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RESUMO 
 
O crescente aparecimento de micropoluentes orgânicos refratários às tecnologias 
convencionais instaladas na grande maioria das estações de tratamento de água (ETA) e as 
preocupações com a saúde humana decorrentes da presença de matéria orgânica natural 
(MON) impulsionam o desenvolvimento de novos e mais sustentáveis processos de 
tratamento. Estudos científicos recentes têm vindo a demonstrar a potencialidade da 
fotocatálise heterogénea (FH) com a utilização de dióxido de titânio (TiO2), já conhecido pelo 
seu efeito fotocatalítico, na remoção de MON e micropoluentes orgânicos. Atendendo à 
importância crescente desta problemática, o presente trabalho tem como objetivo principal o 
desenvolvimento e avaliação da eficiência da aplicação de técnicas de oxidação avançada na 
remoção de constituintes orgânicos (MON), baseada na utilização de nanopartículas de TiO2 
imobilizadas em placas de vidro pelo método Sputtering. Assim, neste trabalho são 
apresentadas as metodologias e resultados quantitativos (intensidade da luz solar de 450-950 
nm) e qualitativos (absorvância a 254 nm, pH e turvação) de ensaios de degradação de MON 
sob incidência de radiação solar com e sem o contributo das nanopartículas de TiO2. A 
eficiência e cinética de degradação foram estudadas num reator fotocatalítico de fluxo 
contínuo, concebido para reproduzir condições hidrodinâmicas de ETA de pequenas e medias 
dimensões, considerando caudais de 3 e 6 L/h e diferentes concentrações iniciais de MON, 
numa água sintética obtida por diluição de ácido húmico (AH). A dissertação comtempla 
ainda o estudo da relação entre a concentração de AH e a absorvância, bem como a análise 
toxicológica dos subprodutos de oxidação. A melhor eficiência de degradação de MON com o 
contributo das nanopartículas foi de 49% obtida para a concentração inicial de 0,52 mg/L de 
AH., o caudal de 3 L/h e uma quantidade de energia solar (450-950 nm) acumulada (Q450-950) 
de 77 kJ/L. Os ensaios de fotólise heterogénea com TiO2 requerem uma Q450-950 de 224 kJ/L 
para que se verifique a máxima degradação de MON, em qualquer das três concentrações 
iniciais analisadas. Os testes de toxicidade realizados mostraram que o AH e a solução 
resultante do tratamento por FH com TiO2 não induzem toxicidade na água. A otimização do 
funcionamento do reator fotocatalítico possibilitou obter, em simultâneo o aumento do seu 
volume e a duplicação da área de exposição às nanopartículas de TiO2, contribuindo, deste 
modo para o aumento da eficiência do protótipo na remoção de MON. 
PALAVRAS-CHAVE: tratamento de água; remoção de MON; oxidação avançada com TiO2 
imobilizado; fotocatálise heterogénea; cinética de fotoxidação. 
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ABSTRACT  
 
The increasing occurrence of refractory organic micropollutants to conventional technologies 
installed in the most water treatment plants (WTP) and concerns about human health arising 
from the presence of natural organic matter (NOM) boosted the development of new and 
more sustainable treatment processes. Recent scientific studies have demonstrated the 
potential of heterogeneous photocatalysis (HP) with titanium dioxide (TiO2), already known 
for their photocatalytic effect, in the removal of NOM and organic micropollutants. 
According the growing importance of this issue, the goal of this work is to describe the 
development and evaluation of the application efficiency of advanced oxidation techniques in 
the removal of organic constituents (NOM), based on the use of nanoparticles of TiO2 
immobilized on glass plates by Sputtering method. Thus, this work shown the methodologies 
and quantitative (sunlight’s intensity of 450-950 nm) and qualitative results (absorbance at 
254 nm, pH and turbidity) testing NOM degradation under solar radiation with and without 
the contribution TiO2 nanoparticles. The efficiency and degradation kinetics were studied in a 
continuous flow photocatalytic reactor, designed to reproduce hydrodynamic conditions of 
ETA of small and medium dimensions, considering flow rates of 3 and 6 L/h and different 
initial concentrations of NOM, synthetic water obtained by diluting humic acid (HA). The 
dissertation also contemplates the study of the relationship between absorbance and 
concentration of HA as well as toxicological analysis of oxidation by subproducts. The bet 
degradation efficiency of MON with the contribution of nanoparticles was 49% obtained for 
the initial concentration of 0,52 mg / L HA, the flow rate of 3 L/h and an amount of solar 
energy (450-950 nm) accumulated (Q450-950) of 77 kJ/L. The HP tests with TiO2 require a 
Q450-950 224 kJ / L for which there is a maximum degradation of MON at any of the three 
initial concentrations tested. The toxicity tests carried out showed that the HA and the 
resulting solution by treatment with HF TiO2 not induce toxicity in water. The optimization of 
the operation of the photocatalytic reactor allowed to obtain, simultaneously increasing their 
volume and doubling the exposure area of TiO2 nanoparticles, thus helping to increase 
efficiency in removing the prototype MON. 
KEYWORDS: water treatment; removal of NOM; advanced oxidation with TiO2 
immobilized; heterogeneous photocatalysis, photo-oxidation kinetics. 
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1. INTRODUÇÃO 
1.1. Enquadramento e relevância do tema 
 
Desde a antiguidade que a eliminação/inativação de poluentes e contaminantes tem suscitado 
particular interesse devido à transmissão de doenças por via hídrica. Na atualidade, processos 
e operações de tratamento salvaguardam a saúde pública pelo cumprimento dos valores 
paramétricos. 
A MON encontra-se sempre presente (em maior ou menor quantidade) nas águas naturais e 
possui na sua composição precursores de subprodutos de oxidação química, de elevada 
toxidade para o ser humano e compostos pouco biodegradáveis. Constata-se ainda que a 
atividade da sociedade contemporânea proporciona o aparecimento de novos micropoluentes 
refratários. A MON e esses micropoluentes poderão ser eficazmente removidos em operações 
ou processos avançados de tratamento, que são substancialmente mais onerosos que os 
convencionais e/ou passíveis de gerar subprodutos tóxicos além da maior complexidade de 
operação desses sistemas. 
Tendo em conta a importância da eliminação da MON para a saúde pública e a presença 
crescente de micropoluentes refratários confere particular relevância e pertinência o 
desenvolvimento de novas soluções e tecnologias de tratamento de água mais avançadas e 
sustentáveis. 
A presente dissertação avaliou experimentalmente as potencialidades e eficiência de um 
processo de oxidação avançada (POA) na remoção de MON da água, utilizando para o efeito 
um protótipo (reator fotocatalítico de fluxo contínuo) concebido para esse efeito. O POA 
avaliado é denominado por fotocatálise heterogénea (FH) com utilização de nanopartículas de 
TiO2 imobilizadas em placas de vidro pelo método Sputtering. Em condições hidráulicas 
semelhantes foram realizados ensaios de fotólise e fotocatálise com o intuito de avaliar o 
contributo das nanopartículas na oxidação de MON. Durante a realização dos ensaios foram 
medidos parâmetros físico-químicos da água (absorvância, pH e turvação) bem como a 
intensidade da luz solar. Nos ensaios laboratoriais foi usada uma água sintética, concebida em 
laboratório, sendo a MON simulada pela adição do ácido húmico (AH). A relação entre a 
concentração de AH e a absorvância medida (parâmetro de qualidade da água) foi obtido 
através de curvas especialmente estabelecidas para este propósito. 
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Os testes de degradação foram realizados para três concentrações iniciais de AH (máxima, 
mínima e média) e para caudais de 3 e 6 L/h. 
O trabalho de investigação comtempla ainda a verificação das condições de semelhança 
hidráulica no protótipo (reator), baseada nos fundamentos teóricos da Análise Dimensional 
visando assegurar a reprodutibilidade dos fenómenos observados experimentalmente, bem 
como das conclusões extraídas para a escala real dos processos de tratamento em ETA de 
pequenas e médias dimensões. 
Para além da análise da eficiência de degradação é essencial e fundamental averiguar a 
toxicidade dos subprodutos da FH com TiO2. A realização destes testes visou avaliar se o 
POA em análise produz ou não substâncias tóxicas, que possam comprometer o uso dessa 
água para consumo humano. 
O desenvolvimento de tecnologias inovadoras e sustentáveis é cada vez mais importante para 
as entidades gestoras de sistemas de tratamento de água, que procuram alternativas eficientes 
e de menor custo, nomeadamente em termos energéticos. Com este trabalho de investigação 
pretendeu-se dar um contributo não apenas para o avanço do conhecimento neste domínio, 
mas também testar esses processos em condições hidráulicas e operacionais que sustentem a 





A presente dissertação tem como objetivo geral o desenvolvimento e avaliação da eficiência 
da aplicação de técnicas de oxidação avançada na remoção de MON, baseada na fotocatálise 
com utilização de nanopartículas de TiO2 imobilizadas. 
De modo a atingir aquele objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos específicos: 
1. Identificação dos potenciais impactos ecológicos e na saúde humana decorrentes da 
exposição à água tratada com TiO2; 
2. Otimização do modelo físico (reator fotocatalítico) em função de alguns parâmetros 
com influência na eficiência de remoção de constituintes orgânicos; 
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3. Desenvolvimento teórico-prático dum estudo de semelhança hidráulica de modo a 
validar a dimensão do modelo físico em função das condições hidráulicas e dos 
critérios de dimensionamento dos órgãos de tratamento das ETA; 
4. Seleção criteriosa do reagente simulador de MON, para realização de uma água 
sintética a utilizar nos ensaios laboratoriais; 
5. Análise da degradação da MON à escala laboratorial por efeito da radiação solar, com 
e sem o contributo catalisador das nanopartículas de TiO2 imobilizadas; 
6. Identificação e avaliação de parâmetros abióticos que influenciam o processo de 
oxidação de MON (concentração de catalisador; intensidade da radiação solar e 
concentração inicial de MON); 
7. Estudo da evolução de parâmetros da qualidade da água (absorvância; pH e turvação) 
no decorrer do processo de FH com TiO2; 
8. Caracterização da cinética de degradação de MON por meio da FH com TiO2 
imobilizado; 
9. Comparação da eficiência da fotólise e fotocatálise na remoção de MON; 
10. Averiguar a toxidade induzida pelo simulador de MON e pela FH com TiO2 através de 
ensaios aos subprodutos desse processo avançado de oxidação. 
 
 
1.3. Organização da dissertação 
 
A dissertação encontra-se organizada em cinco capítulos. O presente Capítulo compreende 
uma breve exposição da relevância da problemática em estudo, sintetiza os objetivos geral e 
específicos, bem como a descrição da estrutura da dissertação. 
No Capítulo 2 é realizada uma síntese da pesquisa bibliográfica efetuada para compreender o 
estado de conhecimento nesta temática. Referem-se alguns conceitos base dos POA, descreve-
se sumariamente o processo de FH e os fatores que a influenciam, terminando com uma 
caracterização e identificação dos potenciais efeitos ecológicos e na saúde humana, já 
conhecidos, decorrentes da exposição da água às partículas de TiO2. 
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O Capítulo 3 é dedicado à exposição dos procedimentos e meios necessários à execução dos 
trabalhos laboratoriais. Assim, é descrita a metodologia empregue para a otimização do 
funcionamento hidráulico do protótipo, para a elaboração das curvas de calibração 
absorvância vs. concentração de MON, para os ensaios de degradação de MON (fotólise e 
fotocatálise) e para os ensaios de toxicidade aos subprodutos da oxidação. Neste capítulo são 
ainda sintetizados os equipamentos laboratoriais necessários à realização dos ensaios e de 
medição de parâmetros bem como os reagentes/poluentes utilizados. 
A sintetização dos resultados experimentais e a respetiva análise crítica são apresentados no 
Capítulo 4. Este encontra-se subdividido em cinco partes, a primeira corresponde à 
caracterização hidráulica do sistema, seguida da elaboração das curvas de calibração 
“absorvância vs. concentração de MON”. As duas partes subsequentes correspondem à 
análise dos resultados dos ensaios de degradação de MON por fotólise e fotocatálise com 
TiO2 imobilizado. A última parte corresponde à análise da toxicidade induzida pelo simulador 
de MON e pela FH com TiO2 imobilizado. 
Por fim no Capítulo 5 são apresentadas as principais conclusões decorrentes da análise dos 
resultados do trabalho laboratorial efetuado e sugeridos alguns assuntos, julgados pertinentes, 
a desenvolver em futuros trabalhos de investigação que poderão constituir um contributo 
muito útil para o avanço do conhecimento nesta promissora área científica. 
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2. REVISÃO DO ESTADO DA ARTE 
 




No século XIX foram desenvolvidas várias investigações que serviram de ponto de partida à 
implantação de práticas de controlo da qualidade da água para consumo humano. Salienta-se 
que em 1855 John Snow demonstrou a ligação entre o consumo de água com a contaminação 
fecal e o surto de cólera ocorrido em Londres. Em 1863 deu-se a descoberta da existência de 
microrganismos por Louis Pasteur e em 1883 Robert Cock desenvolveu mecanismos de 
deteção de microrganismos (Vieira & Morais, 2005). 
Tendo em conta o grau de importância da qualidade da água para a saúde pública, foram 
fixados valores limites dos parâmetros microbiológicos, químicos e indicadores para a água 
de consumo humano. Estes valores paramétricos encontram-se estabelecidos no Decreto-Lei 
306/2007. 
A escassez de água associada a longos períodos de seca, o aumento populacional, as 
alterações climáticas e a crescente poluição das massas de água (superficiais e subterrâneas) 
afetam a qualidade da água para consumo humano. A crescente industrialização das 
sociedades mais avançadas veio colocar novos desafios quer à gestão da qualidade da água 
nas origens, quer à eficiência dos sistemas de tratamento de água, devido à descarga de 
micropoluentes orgânicos, poluentes estes geralmente não removíveis com as tecnologias 
convencionais instaladas na grande maioria das ETA (Chong et al., 2010). A presença 
crescente destes compostos orgânicos refratários nas águas tratadas confere particular 
relevância e pertinência ao desenvolvimento de novas soluções e técnicas mais avançadas de 
tratamento para superar, de forma sustentável estes problemas ambientais emergentes. 
Nos países com reduzida precipitação, o armazenamento da água da chuva poderá solucionar 
o problema de escassez a curto prazo. Já nas zonas áridas e nos países com períodos de seca 
mais prolongados, a gestão dos recursos hídricos é uma tarefa bem mais complexa. Para estes 
países, o grande desafio consiste na reutilização de águas residuais para uso industrial e 
comercial (Chong et al., 2010), estando, em qualquer uma das soluções apontadas, associados 
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problemas de qualidade da água. No que concerne ao armazenamento de água da chuva, para 
além das dificuldades naturais de captação, prevê-se um agravamento devido às descargas de 
contaminantes e poluentes nos meios hídricos recetores (Wintgens et al., 2008). Por sua vez, 
as águas residuais a reutilizar caracterizam-se pela presença de grandes concentrações de 
sólidos suspensos (orgânicos e inorgânicos) e alguns contaminantes que necessitam de 
remoção adequada ao seu uso. Em Portugal Continental, todas as ETA distribuem água 
captada em albufeiras, rios ou aquíferos (alguns em zonas costeiras) não existindo ainda uma 
reutilização efetiva das águas residuais ou da água da chuva (Vieira et al., 2007). No Algarve, 
está em implantação um sistema de reutilização de águas residuais tratadas visando a sua 
distribuição para rega (áreas verdes e campos de golfe) a várias unidades hoteleiras 
envolvidas neste projeto piloto. 
Os compostos geradores de desregulação endócrina (CDE), compostos farmacologicamente 
ativos (CFA) e pesticidas são alguns dos micropoluentes orgânicos emergentes e/ou 
refratários aos processos de tratamentos existentes nas ETA convencionais. A nanofiltração é 
um dos processos de remoção destes micropoluentes, alternativo à osmose inversa, podendo 
apresentar eficiências de remoção entre 1,9 e 99,7% para os CDE, entre 69 e 91% para os 
CFA e 59 a 80% para os pesticidas (Wintgens et al., 2008). A atrazina é um exemplo desses 
micropoluentes emergentes, classificado como pesticida/herbicida, estando o seu valor 
paramétrico em 0,10 μg/L (Decreto-Lei 306/2007). A ingestão deste composto orgânico pode 
provocar graves alterações no sistema endócrino e no sistema neurológico dos seres vivos 
(WHO, 2011).  
Para a remoção/eliminação eficaz dos micropoluentes são necessárias operações ou processos 
avançados de tratamento (e.g. utilização de membranas), que são substancialmente mais 
onerosos que os convencionais e/ou passíveis de gerar subprodutos tóxicos (Gaya & 
Abdullah, 2008). A adoção de processos avançados de pós-oxidação poderá constituir uma 
alternativa para a remoção de micropoluentes orgânicos refratários cuja viabilidade técnico-
económica urge estudar. 
O desenvolvimento de novas e mais sustentáveis tecnologias de remoção da MON constitui 
outro desafio igualmente relevante. A importância da MON para a qualidade da água de 
abastecimento decorre dos factos de possuir na sua composição precursores de subprodutos de 
oxidação química, de elevada toxidade para o ser humano, de serem compostos pouco 
biodegradáveis e por se encontrar sempre presente (em maior ou menor concentração) nas 
águas naturais. A MON pode ser quantificada através do carbono orgânico total (COT), do 
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carbono orgânico solúvel (COS) ou da absorvância UV para um comprimento de onda de 254 
nm (UV254). O UV254 é um indicador da matéria orgânica de maior peso molecular e/ou 
hidrófoba. (Rosa et al., 2009).  
Em sistemas de tratamento de maior dimensão, a pré-ozonização é atualmente uma das 
alternativas de tratamento mais utilizada, por aliar ao seu elevado potencial oxidante uma 
eficaz ação bactericida e viricida durante o tratamento da água. Todavia, este processo 
apresenta elevados custos operacionais, facto que pode comprometer a sustentabilidade de 
sistemas de tratamento de pequenos e médios aglomerados populacionais (Andrade, 2011).  
Num estudo realizado em 2007 (Vieira et al., 2007), verifica-se que 17% das ETA em 
Portugal Continental apresentavam a etapa de pré-oxidação no seu esquema de tratamento, 
sendo estas ETA de pequenas, médias ou de grandes dimensões. Esta etapa encontra-se em 
maior percentagem (50% dos casos) nas ETA com captação de água em albufeira. No 
processo de pré-oxidação os reagentes possíveis de ser utilizados são o cloro gasoso, dióxido 
de cloro, hipoclorito de sódio e o ozono. Os mais utilizados na pré-oxidação das águas 
superficiais é o dióxido de cloro (37%) e o ozono (30%). Devido ao aparecimento de novos 
micropoluentes como as cianobactérias, cianotoxinas, pesticidas, produtos farmacológicos e 
desreguladores endócrinos, a oxidação com ozono (pré-ozonização) ou a utilização de 
membranas são opções adequadas para a remoção da maioria destes poluentes, mas sempre, 
com elevados custos de instalação e operação. Salienta-se que as captações de água em 
Portugal Continental se realizam fundamentalmente em águas superficiais (rios e albufeiras), 
mais suscetíveis às descargas de poluentes e contaminantes, que, ao diminuírem a qualidade 
da água nas origens, dificultam o cumprimento dos valores paramétricos, constituindo uma 
ameaça à salvaguarda da saúde pública e à preservação dos ecossistemas aquáticos.  
Face ao aparecimento destes poluentes emergentes e aos altos custos associados às 
tecnologias avançadas habitualmente adotadas na sua remoção, é necessário e essencial a 
incorporação no esquema de tratamento convencional de tecnologias alternativas e 
sustentáveis, ou seja, mais amigas do ambiente, eficientes e de baixo custo. Assim os POA 
consistem em tecnologias emergentes a aplicar em estações de tratamento para a remoção 
eficaz de cianotoxinas, MON, pesticidas, bem como o controlo da formação de subprodutos 
de desinfeção (Vieira et al., 2007). 
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2.2. Processos de oxidação avançada 
 
Os POA são tecnologias emergentes no tratamento de água com uma grande capacidade em 
mineralizar vários compostos orgânicos, produzindo água, dióxido de carbono e outros 
compostos inorgânicos mais simples (Andrade, 2011). Os POA caracterizam-se pela 
formação de espécies (altamente) reativas do oxigénio (ERO), como por exemplo, o 
superóxido (O2
-
), o peróxido de hidrogénio (H2O2), o radical hidroxilo (OH) e o ozono (O3) 
(Esplugas et al., 2002).  
O H2O2 é obtido através da redução catódica do O2 (Eq.1). 
 
O       O    O    O 
  (1) 
 
O OH é o mais reativo das ERO. Este radical é obtido através de um reagente Fenton (por 
exemplo: ião Ferro (II) (Fe
2+
)), (Eq. 2), ou por radiação ionizante (raios X e raios gama) sobre 
o H2O2. 
 
  O   e
    O  O    e   (2) 
 
O O3 forma-se através da dissociação da molécula de oxigénio (O2) por radiação ultravioleta. 
A recombinação dos átomos de oxigénio dá origem à molécula de ozono, (Eq. 3). 
 
 O    O  (3) 
 
Estas espécies, altamente reativas, são responsáveis pela mineralização de compostos 
orgânicos refratários, inativação de compostos patogénicos e decomposição de subprodutos de 
desinfeção (Pera-Titus et al., 2004).  
Os POA podem ser classificados como homogéneos ou heterogéneos. Os homogéneos são 
aqueles em que o catalisador e o sistema constituem apenas uma fase (líquida) e os 
heterogéneos são processos onde o catalisador é utilizado na fase sólida (Andrade, 2011). A 
FH tem sido estudada para oxidação de poluentes orgânicos presentes tanto nos meios 
hídricos como na atmosfera (Almquist & Biswas, 2001).  
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Os sistemas heterogéneos que utilizam catalisadores de TiO2, óxido de zinco (ZnO), óxido de 
ferro (Fe2O3) e sulfureto de zinco (ZnS) são os que demonstraram maior eficiência a 
degradar compostos orgânicos refratários (Chong et al., 2010).  
A FH utilizando o TiO2 é a mais utilizada devido à sua estabilidade química e térmica, à 
resistência à degradação química e mecânica, a ser o catalisador mais ativo e a permanecer 
estável após os ciclos catalíticos (Malato et al., 2009). O TiO2 pode encontrar-se no reator 
fotocatalítico em suspensão ou imobilizado. Neste último caso, existe um suporte 
(geralmente) inerte que permite a sua imobilização. Caso o tratamento de água se realize com 
TiO2 suspenso, deverá existir uma unidade de remoção destas partículas após a etapa de 
oxidação de modo a salvaguardar os potenciais efeitos das mesmas em termos de saúde 
pública. 
Desde a descoberta do efeito fotocatalítico do TiO2, em 1972, verificou-se uma evolução no 
conhecimento científico nesta temática, embora os contributos mais significativos tenham 
ocorrido partir de 1996, com a padronização do TiO2 Dessuga P-25. Desde então, são 
inúmeros os estudos acerca dos parâmetros operacionais que influenciam a eficiência da 
fotocatálise. A influência da luz solar e o desenvolvimento de tecnologias e materiais de 
revestimento das nanopartículas de TiO2 constituem, porventura, os estudos mais relevantes 
para otimizar este processo fotocatalítico. Constata-se que, no tratamento de água, as 
nanopartículas de TiO2 têm sido essencialmente adicionadas em suspensão, obrigando à sua 
remoção numa fase posterior. Por este motivo, os estudos visando da sua remoção têm-se 
multiplicado, face à necessidade criada de novas técnicas de tratamento para a remoção de 
nanopartículas não removíveis em ETA convencionais. No Quadro 1 sintetizaram-se os 
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Quadro 1 – Síntese do estado do conhecimento relativo à fotocatálise com TiO2 
Autor Tema abordado Principais conclusões 
Fujishima & 
Honda, 1972 
Estudo do potencial fotocatalítico do 
TiO2 
Descoberta do efeito fotocatalítico do 
TiO2 
Serpone et al., 
1996 
Especificação e uniformização das 
características do TiO2 
Padronização – TiO2 Degussa P-25 
Pozzo et al., 1997 
Revisão do estado da arte; 
Utilização do TiO2 no tratamento da 
água 
Falta de conhecimento da atividade 
fotocatalítica; Dificuldades de remoção 
das partículas de TiO2 após tratamento 
Byrne et al., 1998 




Tecnologia eficiente e de baixo custo 
em comparação com outros métodos de 
remoção estudados até à data 
Wang et al., 1998 
Efeito da luz sobre as propriedades 
das superfícies do TiO2 
A radiação solar UV promove a criação 
de superfícies altamente anfifílicas
2
 
Lee et al., 2001 
Remoção de partículas suspensas de 
TiO2 por Ultrafiltração 
Rápida colmatação e consequentes 
lavagens sucessivas 
Esplugas et al., 
2002 
Degradação do fenol por vários 
POA 
Fotocatálise com taxa de degradação 
superior ao O3 sem formação de 
subprodutos 
Yu et al., 2002 
Atividade fotocatalítica de filmes de 
TiO2 e material mesoporoso com 
TiO2, ambos com tratamento prévio 
de ácido sulfúrico  
Atividade do material mesoporoso com 
TiO2 é bastante superior aos filmes de 
TiO2; O tratamento com ácido sulfúrico 
aumenta a atividade fotocatalítica em 
ambos os casos 
Fernández-Ibáñez 
et al., 2003 
Remoção de partículas suspensas de 
TiO2 por estabilidade coloidal 
Tecnologia eficiente (remoção de 97% 
das partículas); Diminuição da 
eficiência das partículas de TiO2 
recuperadas 
Pera-Titus et al., 
2004 
Avaliação de POA na degradação de 
clorofenóis 
A ozonização é o processo mais 
eficiente; Tecnologia de elevado custo 
Nagaveni et al., 
2004 
Comparação da atividade 
fotocatalítica entre as partículas de 
TiO2 Degussa P-25 e as partículas 
de TiO2 obtidas por combustão  
A atividade fotocatalítica das partículas 
obtidas por combustão é 1,6 vezes 
superior às das partículas de TiO2 
Degussa P-25; Aumento da atividade 
justificado pelo aumento da formação 
de OH 
Doll & Firmmel, 
2005 
Remoção de partículas suspensas de 
TiO2 por microfiltração; avaliação 
do desempenho fotocatalítico das 
partículas recuperadas 
Rápida colmatação e baixos tempos de 
filtração; Atividade das partículas 
recuperadas mantém-se inalterada  
Kondo et al., 
2008 
Comparação da atividade 
fotocatalítica entre TiO2 comercial e 
esferas ocas 
A atividade fotocatalítica é 2,5 vezes 
superior à utilização das partículas TiO2 
Degussa P-25 
Siddiquey et al., 
2008 
Avaliação da atividade fotocatalítica 
de partículas de TiO2 revestidas com 
sílica  
A opacidade tende a diminuir a 
atividade de fotocatálise 
Zang et al., 2009 
Remoção de partículas suspensas de 
TiO2 por microfiltração; Avaliação 
de 2 diâmetros de nanofios  
Avaliação dos diâmetros de 10 e 20 nm; 
Maior eficiência para o menor diâmetro 
99,5%. 
                                                 
1 Técnica de separação desenvolvida pelo Químico Arne Tiselus, que consiste na migração de espécies carregadas eletricamente num 
eletrólito, no qual é aplicada uma corrente elétrica. 
2 Anfifílica é toda a substância que apresenta em sua estrutura molecular uma parte polar e outra apolar, que lhe confere a propriedade de se 
acumular na superfície do líquido 
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De uma forma geral, a FH com TiO2 consistem no processo e no material catalítico de 
aplicação mais promissor devido a uma série de vantagens para aplicação em ETA (Almquist 
& Biswas, 2001; Gaya & Abdullah, 2008; Chong et al., 2010; Friedmann et al. 2010) Quadro 
2. 
 
Quadro 2 – Vantagens da aplicação do processo de FH e da utilização do TiO2 
Processo de FH Utilização do TiO2 
Operação a temperatura ambiente e pressão 
atmosférica 
Elevada fotoreatividade, após a 
excitação do eletrão 
Mineralização completa de matéria orgânica 
(incluindo fenóis e hidrocarbonetos clorados) 
Baixo custo 
Sem poluição secundária conhecida Não-tóxico 
Tecnologia de baixo custo  Quimicamente e biologicamente inerte 
Amiga do ambiente Fotoestável 
 
A grande maioria dos trabalhos experimentais realizados utiliza o TiO2 suspenso por 
proporcionar maior área de contacto. Todavia, a utilização de reatores com TiO2 imobilizado 
elimina a necessidade de conceber sistemas para posterior remoção das partículas de TiO2 
tornando o tratamento da água mais económico, embora apresentem em geral menores 
eficiências na oxidação da matéria orgânica.  
 
 
2.3. Fotocatálise heterogénea com TiO2  
 
A FH com TiO2 imobilizado corresponde a um tipo de POA em que se faz passar o líquido 
(água) sobre o material inerte que imobiliza o TiO2. O desenvolvimento científico nesta área 
do conhecimento tem evidenciado a potencialidade da FH com utilização de TiO2 para a 
remoção de micropoluentes orgânicos (García et al., 2011) e de MON (Nagaveni et al., 2004). 
O estudo de suportes para o TiO2 tem sido bastante investigado, destacando-se os suportes de 
vidro, alumínio e telha cerâmica (Gumy et al., 2006). 
O mecanismo de FH utilizando TiO2 (Figura 1, Andrade, 2011) induz uma série de reações de 
oxidação e redução que se desenvolvem à superfície. Estas reações devem-se à presença de 
um eletrão solitário na sua órbita mais externa. Quando se faz incidir um fotão, com energia 
(hv) maior ou igual à energia band gap, o eletrão excitado passa da banda de valência para a 
banda de condução, (Eq. 4) formando um par de eletrões (e
-
 e h
+) e uma “cavidade” na banda 
de valência (Gaya & Abdullah, 2008). 
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     (4) 
 
Figura 1 – Esquema concetual do mecanismo da fotocatálise heterogénea com TiO2 
 
As partículas com carga elétrica podem ficar presas no elemento semicondutor recombinando 
(Eq. 5, 6 e 7) ou participarem em várias reações de oxidação-redução (Friedmann et al., 
2010).  
 
   
    
  (5) 
   
    
  (6) 
  
     
 (  
 )    
         (7) 
 
A reação de redução dá-se na banda de condução (libertação de eletrões) e a oxidação na 
banda de valência (captura de eletrões). O eletrão excitado combina com o oxigénio e dá 
origem ao O2
-
 (reação de redução) (Eq. 8). Por sua vez, o ião hidrogénio (H
+
) pode combinar 
com o ião hidróxido, dando origem ao radical OH (reação de oxidação) (Eq. 9) (Andrade, 
2011). 
 
    
    
  (8)  
          (9)  
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A FH dá origem a duas espécies oxidantes responsáveis pela degradação da matéria orgânica, 
dado que os radicais presentes na água podem reagir com os poluentes produzindo compostos 
de degradação de acordo com a natureza do poluente presente (Friedmann et al., 2010). A 
reação fotocatalítica é classificada como aeróbia, pois só se verifica na presença de oxigénio. 
A Figura 2 representa um esquema da degradação da matéria orgânica em que P corresponde 
a um ácido não-metálico derivado dessa degradação. O número de compostos intermédios 
decorrentes da degradação e a complexidade da decomposição dependem da matéria orgânica 










CO2 + H2O + P 
Figura 2 – Esquema da degradação de matéria orgânica 
 
A cinética subjacente à degradação da matéria orgânica pode ser representada pela Eq. 10 






     0
1    0
 para t 0 min  (10) 
 
Em que, 
 r0 = Taxa inicial de foto-oxidação (mg/L min.);  
 C0 = Concentração inicial de matéria (mg/L); 
 k = Constante da velocidade de reação (mg/L min.);  
 K = Coeficiente de adsorção de matéria (L/mg). 
A taxa inicial de foto-oxidação é dada pela Eq. 11, obtida a partir da Eq. 10 considerando uma 
reduzida quantidade de matéria orgânica (Gaya & Abdullah, 2008). 
 
          (11) 
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Assim, no caso de K Χ C0 ser bastante reduzida (K Χ C0 << 1), a concentração de matéria 
orgânica final pode ser descrita de modo satisfatório por uma cinética de decaimento de 
pseudo-primeira ordem (Eq.12)(Chong et al., 2010). 
       
        (12) 
 
Em que, 
 kaap = constante de velocidade aparente de primeira ordem (k x K) (min.
-1
)  
Com o intuito de aumentar esta taxa têm-se testado valores de comprimento de onda (λ) mais 
baixos, a que correspondem energias mais altas, alterado o tempo de vida de portadores de 
carga, deslocado a banda de valência e/ou banda de condução para se obter menores níveis de 
energia de excitação e efetuado modificações no catalisador, nomeadamente no revestimento 
metálico, na sensibilização da superfície e no aumento da área de superfície. (Gaya & 
Abdullah, 2008). 
A taxa de oxidação e a eficiência do sistema fotocatalítico resulta da interação de um número 
considerável de parâmetros. A identificação da influência de cada um dos parâmetros na FH é 
uma tarefa bastante difícil, uma vez que estes estão muitas das vezes acoplados (Friedmann et 
al., 2010). A concentração de TiO2, o pH, o oxigénio dissolvido (OD), a concentração inicial 
do poluente, o comprimento de onda, a intensidade da luz solar e a resposta das superfícies do 
TiO2 são os parâmetros que condicionam as cinéticas de foto-mineralização e foto-oxidação 
do TiO2 no tratamento da água. 
Os parâmetros operacionais podem ser subdivididos em parâmetros intrínsecos ao material 
fotocatalítico e parâmetros extrínsecos dependentes das condições ambientais circundantes, 
sendo esta divisão limitada pela superfície do fotocatalisador em instalações experimentais. O 
pH e a intensidade da luz são exemplos de parâmetros intrínsecos, enquanto a concentração de 
TiO2 é um exemplo de um parâmetro extrínseco (Friedmann et al., 2010). 
Nos tópicos seguintes faz-se uma abordagem sintética dos efeitos dos parâmetros que mais 
influenciam a eficiência deste processo de oxidação avançada: dosagem do catalisador; pH; 
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Dosagem de catalisador (TiO2) 
 
Num sistema fotocatalítico heterogéneo, a taxa de reação fotocatalítica é diretamente 
proporcional à quantidade de TiO2 (Gaya & Abdullah, 2008). Esta relação de 
proporcionalidade é aferida em função da geometria e condições de funcionamento do reator 
(Bamba et al., 2008). 
A reação fotocatalítica é induzida pela absorção de fotões de luz, mas quando a quantidade de 
TiO2 aumenta consideravelmente nem todas as nanopartículas do catalisador são excitadas. 
No caso da FH com TiO2 suspenso, o aumento drástico da concentração de TiO2, ao induzir 
uma elevada turvação, promove uma diminuição na absorção de fotões de luz e 
consequentemente uma diminuição da taxa de reação fotocatalítica (Chen et al., 2007). 
 
 
Concentração hidrogeniónica (pH) 
 
Devido à natureza das nanopartículas de TiO2, qualquer alteração de pH afeta o ponto 
isoelétrico
3
 das nanopartículas. O ponto de carga zero (PCZ) corresponde ao valor de pH que 
proporciona um balanço nulo entre as cargas positivas e negativas, estando este valor 
compreendido entre 4,5 e 7,0, dependendo do tipo de catalisador a utilizar. Este parâmetro é o 
mais utilizado em diversos estudos para avaliar a influência do pH na eficiência de oxidação 
(Chong et al., 2010). O PCZ ronda os 6,5 para as partículas de TiO2 (Friedmann et al., 2010), 
sendo, no caso do TiO2 Degussa P-25 (composto por 80% de anátase e 20% rutilo), o PCZ 
próximo de 6,9 (Gaya & Abdullah, 2008). 
Quando o pH da água é inferior ao PCZ do TiO2, a carga da superfície do catalisador 
encontra-se carregada positivamente e gera forças de atração por compostos com carga 
negativa. Este fenómeno pode intensificar a absorção de fotões de luz para ativar o TiO2 
proporcionando a ocorrência de sucessivas reações fotocatalíticas devido ao excesso de iões 
H
+
. Assim, uma diminuição do pH proporciona uma maior ação bactericida na maioria dos 
agentes desinfetantes. Por sua vez, quando pH da água é superior ao PCZ do TiO2, o 
catalisador encontra-se carregado negativamente exercendo forças de repulsão (Gogniat et al., 
2006). 
                                                 
3 O ponto isoelétrico (pI) é o pH para o qual existe um equilíbrio entre as cargas negativas e positivas  
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Quando o pH da água é semelhante ao PCZ do TiO2, o catalisador é incapaz de promover 
reação fotocatalítica e tende a aglomerar-se formando partículas cada vez maiores e com 
maior massa favorecendo assim a sua sedimentação (Fernández-Ibáñez et al., 2003). Esta 






O OD no reator é um parâmetro que assegura a eliminação suficiente de eletrões que 
recombinam com os eletrões excitados presentes na banda de condução (Chong et al., 2009a). 
Ou seja, na ausência de compostos capazes de absorver o eletrão excitado, este recombina 
novamente com o ião H
+
, tornando-se assim fundamental a presença de oxigénio que permita 
o bom funcionamento do processo de fotocatálise (Chong et al., 2010). A presença de OD 
permite a formação de ERO (OH, do H+, do H2O2 e do O2
-
) que apesar de numerosas, não 
influenciam tanto a taxa de oxidação da matéria orgânica quanto as reações na superfície do 
TiO2 (Gaya & Abdullah, 2008). 
O OD é ainda responsável pela formação de outras ERO, estabilização dos intermediários dos 
radicais, mineralização e flutuação das partículas de TiO2 (no caso do catalisador suspenso) 
(Habibi et al., 2005). 
Salienta-se que, segundo Almquist & Biswas (2001), a taxa de oxidação da matéria orgânica 
sofre um incremento com o aumento da quantidade de OD e que a presença de OD é essencial 




Concentração inicial do poluente/ contaminante 
 
Estudos efetuados sob condições operacionais semelhantes demonstram que uma maior 
concentração inicial de poluente implica um maior tempo de radiação para se verifique a 
mineralização completa da matéria orgânica ou a desinfeção (no caso dum contaminante). 
Contudo, o tempo de radiação não depende unicamente da quantidade inicial de 
Técnicas de Oxidação Avançada no Tratamento de Água para Consumo Humano 
REVISÃO DO ESTADO DA ARTE 
Sílvia Catarina Ferreira da Silva 17 
poluente/contaminante, mas também da sua natureza química. Um excesso de substrato 
orgânico conduz a uma redução da eficiência fotocatalítica, sobretudo se simultaneamente 
ocorrer a saturação das superfícies de exposição das partículas de TiO2 e consequentemente 
desativação fotocatalítica (Saquib & Muneer, 2003).  
Nem todas os contaminantes apresentam a mesma resistência à degradação, sendo os 
protozoários os microrganismos mais persistentes (e.g. Cryptosporidium) e as bactérias os 
menos resistentes (Malato et al., 2009). Esta característica dos microrganismos é conferida 
pela impermeabilidade das células, tamanho e complexidade do microrganismo. A maioria 
dos microrganismos é de natureza infeciosa, provocando surtos epidémicos quando se 
multiplicam na água (WHO, 2011). No caso das bactérias e baixas concentrações de 
protozoários, o tratamento fotocatalítico heterogéneo com TiO2 mostra-se bastante eficiente 
na sua destruição/inativação. De uma forma geral, o mecanismo de desinfeção, presente na 
FH com TiO2, consiste na destruição da estrutura microbiana das proteínas e na inibição da 
sua atividade enzimática (Maness et al., 1999). 
 
 
Intensidade e comprimento da onda da radiação solar  
 
Os efeitos induzidos pelo comprimento de onda da radiação solar incidente no fotocatalisador 
são significativos e dependem do tipo de catalisador e da fase cristalina (anátase ou rutilo) do 
TiO2, já que a energia band gap, a necessária para excitar o eletrão, varia com essa fase. A 
energia band gap para a fase anátase e rutilo é de 3,2 eV e de 3,0 eV, respetivamente (Gaya & 
Abdullah, 2008). 
Usando o TiO2 Degussa P-25, cuja fase cristalina predominante é a anátase é necessário um 
comprimento de onde inferior a  80nm (λ< 80nm) para obter a ativação do TiO2 
(Bahnemann, 2004).  
No Quadro 3 encontram-se classificados para cada tipo de radiação ultravioleta (UV) os 
correspondentes comprimentos de onda e energia band gap (Rincón & Pulgarin, 2003). 
 
Quadro 3 – Classificação UV 
Radiação UV λ (nm) Energia band gap (eV) 
UVA 315 – 400 3,10 – 3,94 
UVB 280 - 315 3,94 – 4,43 
UVC 100 – 280 4,43 – 12,4 
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Conclui-se assim (Quadro 3) que a radiação UVA é suficiente para a ativação da fotocatálise 
com TiO2, independentemente da fase cristalina (Gaya & Abdullah, 2008). A radiação UVA e 
UVB correspondem ao tipo de radiação que atinge a superfície terrestre. 
Segundo Chong et al. (2010), a intensidade da luz é um dos parâmetros que menos influência 
na reação fotocatalítica, apesar de a atividade fotocatalítica ser regulada por fotões de luz, 
dado que mesmo uma intensidade de luz reduzida (≈1 μW/cm2) é suficiente para induzir a 
reação fotocatalítica (Fujishima et al., 2000). Apenas 5% da luz natural incidente sob o 
fotocatalisador compreende UVA e UVB, radiação necessária para causar a excitação do 
catalisador (Gaya & Abdullah, 2008). 
Um aumento da intensidade de radiação proporciona um aumento na decomposição da 
matéria orgânica (Chong et al., 2010). Contudo esta relação não é linear e depende das 
condições de luminosidade (Qamar et al., 2006). Isto também se deve ao facto de o número de 
eletrões gerados na banda de valência ser muito inferior ao da banda de condução, fator 
limitante que impede uma relação linear (Malato et al., 2009). 
Na presença de oxigénio a radiação UVA é extremamente tóxica, causando mutações 
irreversíveis no DNA dos microrganismos. Por outro lado, o efeito desinfetante do 
fotocatalisador pode aumentar com o tempo de incidência de uma dada intensidade de luz 
(sem interrupção). Estudos acerca da remoção/inativação da bactéria Escherichia coli (E. 
Coli) demonstram que esta pode ser removida na presença de oxigénio por radiação UVA ou 
inativada através da exposição prolongada a uma dada intensidade de luz (Ibáñez et al., 2003; 
Qamar et al., 2006). 
Para além do efeito isolado de cada um dos parâmetros condicionantes do processo de 
oxidação é também importante o estudo do seu efeito acumulativo na eficiência da FH.  
 
 
2.4. Efeitos da exposição às nanopartículas suspensas de TiO2 
 
As caraterísticas físico-químicas das nanopartículas de TiO2, bem como a variabilidade das 
condições ambientais e experimentais são três categorias de fatores que mais influenciam os 
efeitos ecológicos, a toxicologia e os efeitos na saúde humana e amimal decorrentes da 
presença de TiO2 na água.  
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O tamanho e a fase cristalina do TiO2 são as duas características físico-químicas mais 
referidas nos estudos de avaliação dos efeitos ecológicos, humanos e aninais das partículas de 
TiO2 (Oberdorster et al., 1992; Oberdorster, 2000; NIOSH, 2005; Geiser et al., 2005; Elder et 
al. 2006; Sayes et al., 2006). Os investigadores Oberdorster (2000) e Elder et al. (2006) 
relacionaram o tamanho das partículas com a sua transferência para o sistema respiratório, 
fígado e regiões do cérebro. A fase cristalina é uma característica físico-química das 
partículas de TiO2 que apresenta uma relação linear com o grau de toxicidade. Está 
comprovado que a fase cristalina anátase apresenta maior formação de ERO em comparação 
com o rutilo, pelo que esta induz maior toxicidade que o rutilo. Realça-se que o grau de 




2.4.1. Efeitos ecológicos  
 
A maioria dos estudos ecológicos relacionados com a utilização do catalisador TiO2 procedeu 
à avaliação do potencial destas partículas na inibição de microrganismos, nomeadamente da 
bactéria E. coli (Coleman et al., 2005).  
Embora em números mais reduzidos, existem também estudos ecológicos em meio aquático e 
terrestre que permitem avaliar os impactos negativos da exposição de alguns organismos às 
partículas de TiO2 (Quadro 4). Os resultados sintetizados dos efeitos ecológicos em 
organismos aquáticos obtidos nesses estudos podem ser distintos da realidade, uma vez que as 
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Quadro 4 – Efeitos ecológicos em organismos aquáticos e terrestes da exposição às partículas 
de TiO2 
Classificação do organismo Efeito ecológico Autor 
Aquático 
Algas 
Aumento do peso das células e inibição do 
crescimento normal das algas. 
Aruoja et al., 2009 
Invertebrados 
Modificações morfológicas que impedem a 
sua mobilidade, alimentação e reprodução. 
Baun et al., 2008 
Peixes 
Toxicidade respiratória e alterações 
patogénicas no intestino e nas branquias 
Federici et al., 2007 
Terrestre 
Plantas 
Aumento da atividade de várias enzimas 
responsáveis pela fotossíntese (aumento da 
taxa de crescimento) 
Linglan et al., 2007 
Invertebrados 
Redução da atividade enzimática de duas 
enzimas antioxidantes (catalase – CAT e 
glutationa S-Transferase – GTS); Inibição do 
crescimento e diminuição da reprodutividade 
Jemec et al., 2008 
Wang et al., 2009 
 
A toxicidade das partículas de TiO2 pode ser alterada e/ou incrementada quando em contato 
com outros poluentes. As partículas de TiO2 têm capacidade de absorver poluentes e 




2.4.2. Efeitos na saúde humana e animal 
 
Os efeitos na saúde humana decorrentes da exposição às partículas de TiO2 podem ser 
caracterizados como efeitos não cancerígenos e cancerígenos. 
No Quadro 5 são citados alguns exemplos desses efeitos da exposição às partículas de TiO2 na 
saúde humana, sendo que os não cancerígenos decorrem, em grande parte, de relatos de 
trabalhadores expostos às partículas de TiO2, pois até 2010 não existiam estudos 
epidemiológicos que relatassem os efeitos não cancerígenos e cancerígenos em populações 
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Quadro 5 – Efeitos não cancerígenos e cancerígenos na saúde humana e animal decorrentes 











Em humanos - 
Pneumoconiose; fibrose 
pulmonar; broncopneumonia; 
nódulos linfáticos; proteinose 
alveolar. 
EPA, 2010  
Keller et al., 1995 
Em Animais 
Cutânea 




Lu et al., 2008 
Oral 
Lesões hepáticas e renais; 
deleções do DNA. 






agregação de plaquetas no 
sangue; edema pulmonar e 
cardíaco; mudanças 
ultraestruturais dos neurónios 
no hipocampo  
Grassian et al., 
2007 
Nemmar et al., 
2008 
Wang et al., 2008 








Os estudos realizados em animais expostos às partículas de TiO2 (por via cutânea, oral e 
respiratória) permitiram aferir quais os potenciais efeitos nesses seres vivos e extrapolar 
algumas conclusões sobre o risco para a saúde pública. Atualmente, a Agência Internacional 
de Pesquisa sobre o Cancro (IARC, 2010) classifica as partículas de TiO2 como 
possivelmente cancerígeno para os seres humanos (Grupo 2B).  
                                                 
4
 Capacidade de destruir outras células por libertação de substâncias nocivas. Está diretamente envolvida na 
iniciação e/ou progressão de doenças. 
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGAÇÃO 
3.1. Materiais e equipamento laboratorial 
3.1.1. Materiais 
 
A transformação de substâncias de origem biológica (animal e vegetal) nos solos, nas águas e 
nos sedimentos leva à formação de substâncias húmicas. Estas substâncias constituem uma 
das formas mais abundantes de MON da superfície terrestre (Pertusatti, 2007). Segundo 
Zhang et al (2009) o ácido húmico (AH), principal constituinte das substâncias húmicas, 
consistiu a principal substância orgânica natural presente em águas superficiais e 
subterrâneas.  
O AH apresenta maior solubilidade em meios alcalinos e é composto fundamentalmente por 
carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e azoto (N) (Rauen et al., 2002). O AH da Aldrich 
(CAS: 1415-93-6) corresponde ao reagente/poluente que foi utilizado neste trabalho 
laboratorial para simular a MON na água de alimentação do reator fotocatalítico. 
No Quadro 6 (adaptado de Pertusatti, 2007) é apresentada uma composição elementar média 
do AH Aldrich e de um AH no meio hídrico. Conclui-se que a composição do AH Aldrich é 
bastante similar à composição de um AH em meio hídrico. Deste modo, a utilização do AH 
Aldrich é uma boa opção para se obter uma água sintética com características análogas a uma 
água bruta superficial, em termos de MON. 
 







A pulverização das nanopartículas de TiO2 nas placas de vidro foi realizada no Departamento 
de Física da Universidade do Minho, sob a orientação do Professor Carlos José Macedo 
Tavares.  
Para realizar esta pulverizarão reativa por magnetrão (método Sputtering) das nanopartículas, 
as placas de vidro foram previamente limpas com acetona, decorrendo o processo numa 
Composição AH Aldrich AH aquático  
% C 51,6 52,07 
% H 4,8 5,07 
% O 35,55 39,93 
% N 1,0 2,37 
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atmosfera de oxigénio e árgon à pressão de 0,3 Pa, dando origem a filmes com uma espessura 
de aproximadamente 260 nm. Na Figura 3 visualiza-se o interior do reator de deposição das 
nanopartículas de TiO2 (Marques et al., 2010). 
 
Figura 3 – Reator de deposição das nanopartículas de TiO2 
 
Os filmes de TiO2 depositados são maioritariamente amorfos. No entanto, o tratamento 
térmico em vácuo a 500ºC (Figura 4) permite o desenvolvimento das fases cristalinas anátase 
e rutilo, obtendo-se predominante a fase anátase polimorfo (energia band – gap 3,2 eV) 
(Marques et al., 2010). 
 
Figura 4 – Equipamento utilizado no tratamento térmico dos filmes de TiO2 
 
A Figura 5 apresenta uma micrografia eletrónica de varrimento (MEV) realizada numa placa 
de vidro cujas condições de deposição foram coincidentes com as de deposição dos vidros 
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utilizados nos ensaios de degradação de MON, realizados no âmbito da presente dissertação. 
Nesta MEV é identificado o filme de TiO2 na parte superior do vidro. 
 
Figura 5 – Micrografia de MEV do filme de TiO2 
 
 
3.1.2. Equipamento laboratorial 
 
O reator fotocatalítico consiste num recipiente em acrílico com 47,8 cm de comprimento 
(medida exterior), 22,8 cm de largura (medida exterior) e 4 cm de profundidade (medida 
interior). A área destinada à colocação das placas de vidro com TiO2 imobilizado é de 0,07 m
2
 
(0,35  0,20 m). O reator fotocatalítico inicial (Figura 6) foi objeto de um 
redimensionamento, com base numa análise de semelhança (redefinição de escalas) de modo 
a otimizar o seu desempenho hidráulico e a obter a reprodutibilidade operacional de uma ETA 






Figura 6 – Desenho em 3D do reator fotocatalítico base 
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Numa primeira fase procedeu-se à execução de um mecanismo de fixação pontual do reator a 
uma mesa. Pretendia-se que o mecanismo de fixação permitisse, simultaneamente o transporte 
do reator e a sua colocação sempre no mesmo local (Figura 7). Para além da fixação, estes 
parafusos (a montante e a jusante) são utilizados para nivelar o reator através de uma bolha de 
nível colocada a montante do escoamento do fluido. Salienta-se, ainda, que este mecanismo 
permitirá variar a inclinação do canal de modo a obter condições de escoamento distintas. 
 
Figura 7 – Pormenor do mecanismo de fixação do reator à mesa – parafusos de montante e 
jusante 
Nessa adaptação do reator inicial, introduziu-se um novo descarregador (triangular e frontal), 
de modo a garantir uma lâmina de água na parte superior da placa de vidro com o catalisador, 
que foi colocada a uma distância de 1 cm do fundo do reator. As características do 
descarregador foram definidas com base nas Eq. 13 e 14 tendo em consideração os limites de 
aplicabilidade citados na bibliografia (Barbosa, 1985; Chadwick & Morfett, 2004). 
    
8
15
  tan (
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           (
 
 
)        (14) 
 
O estudo das características desse descarregador foi realizado para diferentes caudais (3 e 6 
L/h), diferentes ângulos de abertura do descarregador ( ) e diferentes alturas do vértice do 
descarregador (p) (Figura 8). Estes dois parâmetros (  e p) foram combinados de forma a 
garantir uma lâmina de água sobre a placa de vidro.  
 
 
Figura 8 – Esquema de um descarregador triangular 
 
O descarregador selecionado após esse estudo apresenta uma altura (p) de 13 mm e um ângulo 
( ) de 42,5º (Figura 9). No Quadro 7 são apresentados os valores teóricos da carga hidráulica 
sobre o descarregador para cada um dos caudais de ensaio, estabelecidos para assegurar a 
reprodutividade do escoamento à escala real, resultantes da aplicação das Eq. 13 e 14. 
Com base nestes valores, pôde  prever-se uma altura de água (teórica) no reator compreendida 
entre 17 e 19 mm, em função do caudal debitado pela bomba peristáltica associada ao sistema 
hidráulico para recirculação da água sintética. Deste modo ficou garantida a existência de uma 
lâmina de água permanente sobre a placa de vidro que serviu de suporte à imobilização do 
catalisador (TiO2). 
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Figura 9 – Pormenor do descarregador triangular construído á saída do reator 
 
Quadro 7 – Valores (teóricos) da carga (mm)  
 Q = 3 L/h Q = 6 L/h 
Eq. 13 3,8 4,5 
Eq. 14 5,1 6 
 
Para este reator foram ainda analisadas três inclinações distintas (Quadro 8) que 
proporcionassem um escoamento gravítico e uma lâmina de água permanente na parte 
superior da placa de vidro. A inclinação é regulável através da variação do desnível (∆) nos 
parafusos de montante. O desnível foi determinado em função do ângulo de inclinação do 
talvegue (θ) sabendo que a distância entre os parafusos de montante e jusante é de 44 cm.  
 







0,78 0,60 14 
0,52 0,40 9 
0,26 0,20 4 
 
A inclinação de 14 mm/m é a máxima permitida pelo equipamento para que se verifique uma 
lâmina de água na parte superior da placa de vidro. Por sua vez, a inclinação de 4 mm/m é a 
mínima aplicável para que haja escoamento no protótipo, de modo a superar a resistência das 
forças de inércia e atrito. 
O Quadro 9 sintetiza os equipamentos utilizados para a realização e controlo dos ensaios de 
degradação de MON por fotólise e fotocatálise com filmes de nanopartículas de TiO2. As 
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medições de turvação, de pH, de intensidade da luz e da absorvância foram realizadas, no 
decorrer das experiências laboratoriais, para caracterização e controlo da qualidade da água 
sintética. Salienta-se que o turbidímetro e o medidor de pH foram devidamente calibrados de 
acordo com as instruções do fabricante. O medidor de pH não possui capacidade de 
compensar um diferencial de temperatura, correspondente à diferença entre a temperatura da 
amostra e a temperatura padrão. A concentração de MON será controlada pela medição da 
absorvância (capacidade de absorção de radiação) no comprimento de onda de 254 nm. 
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Quadro 9 – Listagem de equipamento utilizados para a realização e controlo dos ensaios de degradação de MON 
Identificação Observações Identificação Observações 
 
Bomba peristáltica 
WATSON – MARLOW 503U 
 
 
Permitirá encaminhar a solução dos 




Hach Lange 2100 Qis 
 
Capacidade de medição 
compreendida entre 0 e 1000 NTU 
e uma precisão de ± 2 % 
 














Unicam serie UV2 
 
 
Amostras com um volume ≈ a 4 ml 
para leitura da absorvância no λ 
= 254 nm 
 Radiómetro 
OHM – HD 9021 
 
Radiómetro composto por duas 
células de identificação da 




Capacidade de medição 












Medidor de pH 
Crison – micropH 2000 
 
Capacidade de medição para 
temperatura entre os 20 e os 135ºC  
 
Amostras de 50 mL para medição 
de pH 
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3.2. Caracterização hidráulica do reator fotocatalítico 
 
A caraterização hidráulica do reator consiste na definição dos caudais de recirculação, no 
estudo das velocidades de escoamento (superior e inferior à placa de vidro), na determinação 
da carga hidráulica no descarregador e na classificação do movimento do fluido. 
Os estudos de caraterização hidráulica foram realizados para os caudais de 3 L/h e 6 L/h. A 
escolha do caudal mínimo de 3 L/h justifica-se pela existência de resultados de trabalhos 
anteriores que demonstram a degradação da NON para um tempo de retenção de 3 h. O caudal 
de 6 L/h foi selecionado para averiguar a eficiência do processo para o dobro do caudal e por 
se tratar de uma limitação prática do protótipo, pois como foi referido é o máximo caudal 
permitido para garantir uma lâmina de água na parte superior da placa de vidro para a 
inclinação máxima do canal (imax.) de 14mm/m.  
A caracterização hidráulica do protótipo foi realizada com recurso a ensaios laboratoriais, 
realizados com água proveniente da rede de abastecimento e uma placa de vidro (sem TiO2) 




3.2.1. Caudal de recirculação 
 
Dado que a tubagem da bomba a utilizar será diferente da de origem e tendo em conta o 
desgaste da mesma a definição do caudal bombeado em função da velocidade angular da 
bomba é fundamental para o controlo das condições reais do escoamento no reator. 
Considerando que o caudal corresponde ao volume de água escoado num determinado 
intervalo de tempo (V/t), determinou-se o tempo de enchimento de uma proveta de 500 mL 
para várias velocidades angulares da bomba (Figura 10), e com ele os caudais escoados para 
essas várias velocidades. 
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Figura 10 – Método experimental utilizado na determinação dos caudais no reator 
 
 
3.2.2. Velocidade de escoamento 
 
A velocidade média de escoamento na parte superior da placa de vidro (Um, sup.), para uma 
dada velocidade angular da bomba e inclinação do canal foi determinada com recurso a um 
método experimental em laboratório através da determinação de tempos de percurso de um 
pequeno flutuador de cortiça, correspondente a uma distância de 25cm previamente marcada 
no reator (Figura 11). Com este método experimental foi determinada a velocidade superficial 
que devido à reduzida altura de água é equivalente à velocidade média de escoamento.  
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Figura 11 – Método experimental utilizado na determinação da velocidade de escoamento na 
parte superior da placa de vidro 
 
As Um, sup foram determinadas para os caudais de 3 e 6 L/h e para as inclinações de 4, 9 e 14 
mm/m. As velocidades angulares da bomba que proporcionam estes caudais foram 
determinadas pela Eq. 15. Nesta equação substituindo o termo Q (L/h) pelos valores 3 e 6 L/h 
obtiveram-se as velocidades angulares da bomba que proporcionam esses caudais, Quadro 10. 
 
    0,0        1,10 (15)  
 












Com o intuito de minimizar a propagação de erros foram realizados para cada velocidade 
angular da bomba dez ensaios. Com o conjunto de medições efetuadas foi possível obter uma 
estimativa do valor da velocidade através da média aritmética ponderada dos valores 
observados. 
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A média aritmética não permite avaliar o grau de homogeneidade de serie de valores, pelo que 
se procedeu ao cálculo do respetivo desvio padrão (σ) (Eq. 16), sabendo-se que quanto menor 
for o desvio padrão mais homogénea será a amostra. 
 
σ   
√∑ ( i   m)
 n
i   1




Tendo em conta que o escoamento na parte inferior da placa de vidro é controlado por um 
descarregador triangular uniformemente distribuído (à entrada do reator), o processo 
experimental para a medição das velocidades de escoamento fez-se através da adição 
localizada de um corante, permitindo visualizar as linhas de corrente. Porém, devido às 
reduzidas velocidades na parte inferior do vidro o corante tende a dispersar dificultando a 
leitura dos tempos de percurso (Figura 12). 
 
Figura 12 – Visualização das linhas de corrente no reator (medição de velocidades junto ao 
talvegue) 
 
Uma alternativa possível à determinação das velocidades de escoamento consiste num método 
analítico baseado no princípio da conservação da massa, expresso pela equação da 
continuidade aplicada a fluidos incompressíveis em regime permanente e uniforme, Eq.17 
Considera-se como QT (caudal total) o caudal debitado pela bomba que é igual ao caudal à 
saída do reator, logo igual à soma dos caudais que se escoam acima e abaixo da placa de 
vidro, Eq. 18.  
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          (17) 
 
T
    
m, sup 
    
m, inf 
    m, sup     m, sup     m, inf     m, inf  (18) 
 
As velocidades médias acima da placa de vidro foram determinadas com base no método 
experimental já descrito para o cálculo de tempos de percurso (uso de flutuador), 
considerando os caudais de 3 e 6 L/h e as inclinações de 4, 9 e 14 mm/m. A secção molhada 
média de escoamento superior (Sm, sup.) consiste na área transversal, podendo ser obtida pelo 
produto entre a largura do canal (constante e igual a 0,20 m) e a altura média de escoamento 
superior (hm, sup.). Esta altura varia em função do caudal, da inclinação e longitudinal pela 
presença do descarregador triangular (extremidade a jusante). Assim a hm, sup. foi medida no 
centro da placa de vido, de modo a obtermos um valor próximo do médio. 
Com o conhecimento dos valores de Qm,sup. e de QT determina-se, por subtração, o caudal 
médio escoado na parte inferior da placa de vidro (Qm,inf.). Com estes valores e os da secção 
transversal foi possível determinar as Um, inf. para a imax., imed e imin. dos caudais de 3 e 6 L/h., 
dado que a secção molhada média do escoamento na parte inferior da placa de vidro (Sm, inf.) é 
constante e corresponde à do retângulo com 0,20 m (largura) por 0,010 m (altura de água 
abaixo da placa).  
As medições da altura de água (hr) verificada para as diferentes condições hidráulicas em que 
decorreram os ensaios de degradação de MON foram realizadas num local suficientemente 
afastado do descarregador para evitar eventuais distorções resultantes da curvatura da lâmina 
liquida no limiar do descarregador.  
 
 
3.2.3. Classificação do movimento do fluido  
 
A classificação do movimento do fluido foi realizada com base na definição de escoamento 
permanente/não-permanente, turbulento/laminar e escoamento exterior/interior.  
A classificação do movimento do fluido como laminar ou turbulento teve como base a ordem 
de grandeza da velocidade de escoamento. Esta classificação será sustentada pelo número de 
Reynolds (Re, Eq. 19) que relaciona as grandezas das forças de inércia e das forças de 
natureza viscosa (Barbosa, 1985).  
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 e   




Sendo as velocidades de escoamento distintas na parte superior e inferior da placa de vidro, 
houve necessidade de determinar dois valores de Re (Re,inf e Re,sup) correspondentes às 
características de escoamento em cada uma dessas zonas do reator fotocatalítico. 
 
 
3.3. Concentração inicial de MON 
 
A relação entre a absorvância e a concentração de AH (simulador de MON) foi obtida através 
de curvas de calibração. Para concentrações de AH diferentes correspondem absorvâncias 
diferentes, como demonstrado pela lei de Lambert – Beer, para baixas concentrações 
(Marques et al., 2010). Para o traçado da curva de calibração foram realizadas leituras da 
absorvância de seis concentrações de AH. Ensaios preliminares efetuados para estudo do 
comportamento do AH permitiram estabelecer um intervalo de concentração (máxima e 
mínima) compatível com os valores da absorvância máximos e mínimos registados em 
estudos anteriores com uma água proveniente de uma ETA (Andrade, 2011), que foram de 
0,05 e de 0,015 respetivamente.  
As diferentes concentrações (seis) de AH foram designadas de C1 a C6 (por ordem 
decrescente do valor da concentração). A concentração C1, também designada por solução – 
mãe foi obtida pela dissolução de 2,00 mg AH em 1 L de água destilada. As restantes 
concentrações (C2 a C6) foram por sua vez obtidas através da diluição de um volume 
específico (Vi) de C1. A concentração correspondente ao Vi a retirar da solução – mãe pode 




Ci – concentração da solução mãe (C1); 
Vi – volume específico a retirar da solução mãe; 
 i   i   f    f (20) 
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Cf – concentração da diluição (C2 a C6); 
Vf – volume total da diluição (V = 100 mL).  
As diluições foram realizadas em balões volumétricos de 100 mL (Vf) e volumes específicos 
adotados correspondem a 50, 25, 10, 5 e 3 mL dando origem às concentrações apresentadas 
no Quadro 11, que correspondem respetivamente, a valores 2, 4, 10, 20, e 35 vezes menores 
que o da concentração – mãe.  
 






C1 - 2 
C2 0,05 1 
C3 0,025 0,5 
C4 0,01 0,2 
C5 0,005 0,1 
C6 0,003 0,06 
 
Testes preliminares acerca do comportamento do AH mostraram que o pH das soluções 
conduz a valores da absorvância diferentes para a mesma concentração de AH e intervalo de 
tempo, o que demostrou a instabilidade dessa substância face á variação desses dois 
parâmetros. Por este motivo, foram elaboradas curvas de calibração em função do pH e ao 
longo do tempo (Figura 13), que permitiram, numa fase posterior, a determinação da 
concentração final de MON na água proveniente dos ensaios de oxidação no reator 
fotocatalítico. Realça-se a baixa solubilidade do AH, sendo necessário a sua dissolução inicial 
em meio básico. 
Testes anteriores de degradação de MON demonstraram que a FH com TiO2 imobilizado 
tende a aumentar o valor de pH da solução. Nos ensaios então realizados, o valor de pH não 
ultrapassou o limite 7,44 (Andrade, 2011). A elaboração da curva de calibração de pH = 7 
teve como objetivo a determinação da concentração de AH (MON) para amostras de água, 
após a oxidação, com pH compreendido entre 6,45 e 7,44. 
Assim para cada pH (6 e 7) em que se determinaram as curvas de calibração, foram 
preparadas três soluções – mãe, efetuadas as respetivas diluições e feitas três leituras horárias 
da absorvância para cada uma das seis concentrações, durante 5 horas. Para cada ensaio foram 
traçadas as curvas de calibração para cada tempo e a curva de calibração média final do 
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ensaio (CC1 e CC2) derivada da média dos valores da absorvância para cada concentração ao 
longo do tempo. A curva de calibração média final (CC1final CC2final) de cada pH foi obtida 
através de uma regressão linear aos valores que permitiram a construção das CC1 e CC2 
(Figura 13). Este procedimento permitirá validar e verificar a reprodutibilidade dos dados 












Figura 13 – Representação esquemática dos ensaios a realizados para a elaboração das curvas 
de calibração “absorvância vs. concentração de MON” 
 
De uma forma geral, não foram considerados na construção da curva de calibração os valores 
da absorvância que não respeitassem em conjunto as seguintes condições:  
1. Todos os valores da absorvância têm de ser positivos; 
2. Comportamento semelhante ao longo do tempo (i.e., o valor da absorvância não deve 
variar mais de 0,010 em relação à medição obtida no instante anterior); 
3. Para cada intervalo de tempo, o valor da absorvância deve diminuir de C1 para C6. 
 
 
3.4. Ensaios de degradação de MON 
 
Os ensaios de degradação de MON com e sem o contributo das nanopartículas TiO2 
decorreram no Laboratório de Hidráulica do Departamento de Engenharia Civil no Campus 
C0 C1 C2 C3 C4 C5 C6 
p    6 (  1) p    7 (   ) 
 urvas de calibração –    
∆t   5h 
Três replicações (    1        ) 
  1final e    final 
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de Azurém, em Guimarães (Latitude: N 41º  7’ 07,60’’ e Longitude: 8ºO 17’  1,  ’’). O 
reator fotocatalítico foi colocado na parte exterior do laboratório (varanda) onde a incidência 
da luz solar é máxima no período da tarde. 
A instalação hidráulica é composta pelo reator fotocatalítico, dois recipientes escuros 
(reservatórios interligados, R1 e R2), uma bomba peristáltica e tubos de silicone. O total 
volume de água a tratar foi definido em função dos seguintes volumes: 
1. volume do reator (Vr), que varia em função da inclinação e do caudal de recirculação 
(Quadro 12); 
2. volume das amostras (Va = 4 mL, cada), que não foi reposto no circuito; 
3. volume morto (Vm) no interior de cada reservatório.  
Deste modo, o volume total (VT) de água a tratar, em cada ensaio, em função do caudal de 
recirculação, corresponde à soma definida na Eq. 21 e cujos valores estão sintetizados no 
Quadro 12. Neste caso, considerou-se que o Va e o Vm de cada recipiente seria 20% do Vr. 
 
 T       r       0, 0    r (21) 
 
Quadro 12 – Volume total de água utilizado nos ensaios de degradação de MON, em 












3 1,253 0,313 3,447 
6 1,371 0,343 3,770 
 
O encaminhamento da água dum reservatório para o reator foi realizado por bombagem. Por 
sua vez, o encaminhamento da água do reator para um reservatório de recolha foi realizado 
por adução gravítica.  
Na fase inicial dos ensaios o volume inicial (Vi = 2 x Vr + Va) encontrava-se num único 
recipiente (recipiente de transporte). Este volume foi encaminhado para o reator com o auxílio 
da bomba (captação no recipiente de transporte). Após a fase de enchimento do reator, o 
caudal debitado pelo descarregador foi encaminhado para um dos recipientes (recolha para o 
R1). Quando todo o Vi foi encaminhado para o reator procedeu-se à primeira troca de 
tubagem, sendo que a partir desse instante se verificou a captação no R1 e a recolha para o 
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R2. Desde a fase inicial até ao fim dos ensaios foi mantido no interior dos reservatórios 20% 
do Vr. No decorrer dos ensaios e após a primeira troca de tubos (captação R1 e recolha R2) 
verificou-se que o nível em R1 tende a baixar e a subir no R2, quando o nível atingiu os 20% 
no interior do R1 deu-se uma nova troca de tubos passando a captação para R2 e a recolha em 
R1. Este procedimento foi repetido ciclicamente até perfazer o tempo de ensaio total de 3h. 
Ensaios realizados anteriormente com TiO2 imobilizado em placas de vidro demonstraram 
que 3 horas de tratamento conduziriam a uma degradação da MON compreendida entre os 15 
e 30% (Andrade, 2011). 
Os reservatórios (R1 e R2) são escuros para que não se verifique a degradação da MON no 
seu interior por incidência da luz solar. Foi estabelecido um volume morto nos reservatórios 
para que a recolha de água se efetuada na parte inferior e a entrada pela parte superior, tal 
como é habitual nos órgãos das ETA. Este volume de água teve ainda como objetivo impedir 
a ocorrência da formação de bolhas de ar na tubagem de encaminhamento da água para o 
reator. Os reservatórios foram colocados sobre placas de agitação e no seu interior magnetes a 
uma rotação mínima. A agitação dos magnetes permitiu a homogeneização entre esse volume 
e o proveniente do tratamento. A troca de tubagem foi realizada no decorrer dos ensaios para 
que simular o efeito de continuidade do tratamento da água tal como aconteceria numa ETA, 
no caso de existir recirculação da água a oxidar. 
A água de alimentação ao reator terá um pH próximo de 6 e os valores da absorvância para a 
concentração inicial de AH (C01, C02 e C03) serão de 0,060, 0,038 e 0,021 respetivamente 
(Quadro 13). Estes valores foram definidos em função da variação do valor da absorvância 
registado no período de um ano numa ETA. Os valores adotados para as C01 e C03 são 
ligeiramente superior e inferior aos valores máximos e mínimos da absorvância registados. 
Por sua vez, o valor da absorvância da C02 escolhido corresponde á média anual registada na 
ETA (Andrade, 2011). Deste modo, foi possível avaliar o potencial de oxidação das 
nanopartículas de TiO2 para concentrações iniciais de MOM compatíveis com os valores 
registados numa ETA. Tendo em conta a reduzida solubilidade do AH foram estabelecidos 
valores limites (inferior e superior) aos valores da absorvância teóricos estabelecidos para as 
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Quadro 13 – Limites da absorvância para a concentração inicial de AH nos ensaios de 
degradação de MON 
 Abs teórica Limite inferior Limite superior 
C01 0,060 0,055 0,065 
C02 0,038 0,033 0,043 
C03 0,021 0,016 0,026 
 
Os ensaios de degradação de MON para as três concentrações iniciais foram efetuados para 
uma inclinação intermédia do reator de 9 mm/m, para um pH próximo de 6, com e sem o 
contributo das nanopartículas de TiO2 e para um caudal de 3 e 6 L/h (Figura 14), perfazendo 
























      L/h       L/h 
Ensaios de degradação de MON 
 ob incidência solar 
i     mm/m 
p    6 
Fotólise  otocatálise com TiO  
C01 
 0  
 0  
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Quadro 14 – Designação dos ensaios de degradação de MON 
Nº Ensaios 
Fotólise Fotocatálise com TiO2  
C01 C02 C03 C01 C02 C03 
Caudal 
(L/h) 
3 E9 E5 E1 – E7 E3 
6 E10 E6 E2 E11 E8 E4 
 
No decorrer dos ensaios foram retiradas amostras à entrada e saída do reator para posterior 
medição da absorvância. Na fase inicial, correspondente ao enchimento do reator e 
estabilização da lâmina de água sob o descarregador de saída, foram colhidas amostras à 
entrada no instante inicial e à saída do reator de 5 em 5 minutos. A partir do tempo de 
enchimento do reator foram recolhidas amostras à entrada e saída no início de cada ciclo de 
contacto completo e apenas à saída a meio desse mesmo ciclo. No início de cada ciclo, foram 
ainda efetuadas medições de pH e da turvação em amostras de 50 mL (à entrada e saída do 
reator). Após a medição do pH e da turvação, o volume de água da amostra foi reposto no 
circuito hidráulico. 
O tempo de um ciclo de contacto completo foi determinado em função do caudal e do maior 
tempo de percurso (tp) na parte superior ou inferior da placa de vidro. No caso em estudo, para 
ambos os caudais o maior tp é o superior (Quadro 15). Deste modo, os tempos de 35 e 19min. 
são os tempos de um ciclo de contacto completo para os caudais de 3 e 6 L/h respetivamente. 
Constata-se que o ciclo de contacto completo é composto por uma passagem na parte superior 
e cerca de 3 passagens na parte inferior da placa de vidro (Quadro 15). O tempo de tratamento 
total (tt total) é o dobro do tempo de um ciclo de contacto completo pois existe contacto com 
as partículas de TiO2 em ambas as faces da placa de vidro. Para os caudais de 3 e 6 L/h o tt 
total por cada ciclo de contacto completo é de 69 min. e 37min., respetivamente (Quadro 15). 
 
Quadro 15 – Tempos de percurso e de contacto (por ciclo completo) para os diferentes 
caudais 
 i (mm/m) 9 
 Q (L/h) 3 6 
 Vr (L) 1,253 1,371 
Superior 
tp (min.) 34,5 18,5 
Número de ciclos 1 1 
Inferior 
tp (min.) 10,5 5,6 
Número de ciclos 3,29 3,33 
 tt total (min.) 69,08 37,18 
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O Quadro 16 e 17 esquematizam o plano de amostragem que foi definido neste trabalho para 
os ensaios efetuados com cada um dos caudais de recirculação. Nestes quadros apenas está 
representada a fase inicial (tempo de enchimento do reator) e a ocorrência do primeiro tempo 
de contacto completo.  
 
Quadro 16 – Parâmetros medidos e respetivos tempos de recolha de amostras (Q =  3 L/h) 
  Tempo (min.) 
  0 5 10 15 18 20 25 30 36 41 48 54 65 
Entrada 
Abs.              
pH              
Turvação (NTU)              
Saída 
Abs.              
pH              
Turvação (NTU)              
Radiação 
(Lx × 10-3)              
(W.m
2
)              
 
Quadro 17 – Parâmetros medidos e respetivos tempos de recolha de amostras (Q = 6 L/h) 
  Tempo (min.) 
  0 5 10 15 18 20 30 36 39 
Entrada 
Abs.           
pH          
Turvação (NTU)          
Saída 
Abs.          
pH          




)          
(W.m
2
)          
 
A análise da eficiência de degradação da MON por fotólise e fotocatálise com TiO2 
imobilizado baseou-se nos valores obtidos da absorvância ao longo do tempo. A eficiência de 
degradação de MON será determinada no capítulo seguinte de acordo com a Eq. 22, 
considerando a evaporação do volume inicial (Vf <V0), face à temperatura ambiente e 
radiação solar. 
 
Técnicas de Oxidação Avançada no Tratamento de Água para Consumo Humano 
METODOLOGIA DE INVESTIGAÇÃO 
Sílvia Catarina Ferreira da Silva 43 
Eficiência ( )  (1  
 f    f
 0   0
)   100 (22) 
 
Para os ensaios de degradação de MON com o contributo das nanopartículas de TiO2 
procedeu-se ao estudo da cinética de degradação da MON, considerando os ensaios que 
proporcionaram a maior eficiência na degradação de MON para cada uma das concentrações 
iniciais analisadas (C01, C02 e C03). De acordo com a pesquisa bibliográfica efetuada previu-se 
que a evolução do decaimento da concentração de MON seja descrita por uma cinética de 
pseudo-primeira ordem.  
Os parâmetros turvação e pH foram analisados ao longo do tempo de modo a averiguar qual o 
tipo de perturbação que a degradação de MON e a circulação no reator induzem no seu valor 
final. Está analise inclui ainda a variação destes parâmetros no interior dos reservatórios. 
Para além do controlo dos parâmetros de qualidade da água (absorvância, pH e turvação) foi 
efetuado o registo da radiação em “Lx” e “W.m2”, cada 18min. Os dados obtidos da radiação 
instantânea (W.m
2
) foram utilizados no cálculo da quantidade de energia solar (450-950 nm) 
acumulada (Q450-950,n) recebida em qualquer ponto da superfície do reator fotocatalítico num 




Q450-950, n-1 – Quantidade de energia solar (450-950 nm) acumulado no tempo n-1 (J/L) 
∆tn – Intervalo de tempo entre  recolha de amostras sucessivas (s) 




Ar – Área do reator fotocatalítico (m
2
) 
Vt – Volume total do efluente (L) 
 
450  50,n
    
450  50, n 1
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A análise do rácio C/C0 em função Q450-950,n permitiu definir qual a energia solar (450-950 
nm) acumulada necessária à máxima degradação possível das três concentrações iniciais de 
MON objeto deste estudo. 
 
 
3.5. Avaliação da toxicidade dos subprodutos da oxidação 
 
Na presente dissertação são apresentados os resultados relativos à avaliação da toxicidade dos 
subprodutos da oxidação, tendo-se utilizado para esse efeito um de teste de toxicidade 
simples, não normalizado mas padronizado pela organização internacional WaterTox Network 
(Ronco et al., 2002). Esse teste de toxicidade consiste num bioensaio com utilização de 
sementes de alface Lactuca Sativa. 
Os testes de toxicidade foram realizados para amostras de água antes e após o processo de FH 
com nanopartículas de TiO2. Estes testes incidiram sobre amostras resultantes dos ensaios 
para o caudal de 3 L/h (relativos a C02 e C03) e 6 L/h (relativo a C03) perfazendo um total de 
três testes de toxicidade. 
Para cada ensaio de toxicidade foram colocadas 20 sementes em quatro caixas de Petri sobre 
um papel de filtro Whatman nº1, cujas sementes foram embebidas em 2 mL de cada uma das 
diluições (100, 75, 50 e 25 %), (Figura 15). Cada caixa foi revestida com papel de alumínio e 
incubada no escuro durante 72h. 
 
Figura 15 – Ilustração do procedimento de preparação do bioensaio 
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Após o período de incubação foi realizada a medição das retículas (Figura 16) para o cálculo 




% inib. – Percentagem de inibição 
CMC – Comprimento médio de controlo (diluição de 100%) (cm) 
CMD – Comprimento médio da diluição X (cm) 
 
Figura 16 – Germinação das sementes Lactuca Sativa após 72h de incubação 
 
O parâmetro CI50 corresponde à concentração do agente tóxico que causa inibição sobre 50% 
dos organismos em teste. Este parâmetro pode ser calculado com base no gráfico 
“percentagem de inibição vs. concentração das diluições das soluções” antes e após o 
processo de fotodegradação. 
 
         
       
   
     (24) 
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4. APRESENTAÇÃO E ANÁLISE DE RESULTADOS 
4.1. Caracterização hidráulica do reator fotocatalítico 
4.1.1. Definição dos caudais de recirculação 
 
No Quadro 18 são apresentados os tempos de enchimento médios e respetivos caudais médios 
derivados das três medições realizadas para cada velocidade angular da bomba. Com base 
nestes dados é exequível o estudo de linhas de tendência que permitam obter de forma direta a 
velocidade angular da bomba em função do caudal. Neste caso foi possível um ajuste perfeito 
(R
2
 ≈ 1,00) da linha de tendência linear aos dados experimentais obtidos para o Din de 4 mm. 
Este estudo pode ser visualizado na Figura 17, concluindo-se assim que para caudais 
compreendidos entre os 3 e 6 L/h o Din de 4 mm é suficiente.  
 










28 628,74 2,86 
32 544,28 3,31 
38 467,79 3,85 
42 421,95 4,27 
55 319,95 5,64 
87 206,89 8,70 
 
 
Figura 17 – Gráfico velocidade angular da bomba vs caudal – Linha de tendência 
ω   10,08   - 1,10 
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4.1.2. Velocidades médias de escoamento 
4.1.2.1. Velocidades médias de escoamento na parte superior da placa de 
vidro 
 
O Quadro 19 compila os tempos de percurso obtidos nos ensaios laboratoriais para a 
inclinação de 9 mm/m de cada velocidade angular da bomba bem como a velocidade de 
escoamento superior (Usup.) correspondente a cada tempo. 
 

















246,47 1, 014 
427,42 0,585 248,93 1,004 
470,10 0,532 227,45 1,099 
486,43 0,514 241,83 1,034 
447,10 0,559 230,42 1,085 
421,40 0,593 247,68 1,009 
461,57 0,542 247,03 1,012 
451,05 0,554 243,47 1,027 
467,50 0,535 228,27 1,095 
452,05 0,553 241,67 1,034 
 
O Quadro 20 sintetiza a Um, sup., a variação máxima e mínima que a velocidade de escoamento 
superior pode apresentar em relação a Um, sup. e o desvio padrão correspondente a cada 
velocidade angular da bomba. 
 
















29 3 0,55 0,038 47 0,000 62 0,023 88 
59 6 1,04 0,057 70 0,006 96 0,012 45 
 
O procedimento especificado no Capítulo – Metodologias de Investigação e o raciocínio de 
determinação da Um, sup. e das suas características especificado anteriormente foi empregue de 
igual modo para a inclinação mínima e máxima de 4 e 14 mm/m. As características de 
escoamento para cada uma destas inclinações podem ser visualizadas no Quadro 21.  
Técnicas de Oxidação Avançada no Tratamento de Água para Consumo Humano 
APRESENTAÇÃO E ANÁLISE DE RESULTADOS 
48 Mestrado Integrado em Engenharia Civil 
















29 3 0,62 0,024 02 0,005 95 0,022 29 
59 6 1,22 0,083 36 0,011 74 0,060 26 
14 
29 3 0,34 0,033 47 0,010 80 0,025 51  
59 6 0,54 0,027 25 0,003 73 0,021 70 
 
Salienta-se que as velocidades médias de escoamento (Quadro 20 e21) determinadas 
anteriormente dizem apenas respeito à parte superior da placa de vidro. Com estes resultados 
práticos conclui-se que: 
1. A diminuição da inclinação proporciona um aumento Um, sup. 
 
i     m,   sup    
 
Tendo em conta a igualdade entre o caudal afluente e efluente ao reator afere-se que a 
velocidade na parte superior e inferior do vidro são diferentes. Pois o aumento da inclinação 
proporciona o aumento da velocidade. Assim um aumento da inclinação proporciona um 
aumento da velocidade média na parte inferior da placa de vidro (Um, inf.)e uma diminuição na 
parte superior. 
 
i     m,   inf   e  m,   sup    
 
2. O aumento da Um, sup. é maior na transição da inclinação de 14 para 9mm/m do que a 
transição de inclinação de 9 para 4mm/m, Figura 18. Para o caudal de 3 e 6 L/h o incremento 
da velocidade média de 14 para  mm/m (∆1) é cerca de três vezes superior ao incremento da 
velocidade média de 9 para 4mm/m (∆ )   
 
∆1       ∆  
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Figura 18 – Velocidades médias de escoamento superior vs. inclinação 
 
3. Com a diminuição da inclinação a variação da velocidade do caudal de 3 para 6 L/h 
aumenta, Figura 18. Para a inclinação de 4mm/m o aumento da Um, sup. do caudal de 3 para 6 
L/h é superior ao aumento Um, sup. do caudal de 3 para 6 L/h para a inclinação de 14mm/m.  
 
∆i 14mm/m < ∆i  mm/m < ∆i 4mm/m 
 
4. A velocidade de escoamento pode apresentar variações da ordem das centésimas em 
relação à Um, Quadro 20 e 21 (∆max  e ∆min )  Está proximidade da média aritmética deve-se 
à homogeneidade da amostra que é comprovada pelos valores reduzidos na ordem das 
centésimas do desvio padrão. 
 
 
4.1.2.2. Velocidades médias de escoamento na parte inferior da placa de 
vidro 
 
As hm, sup. correspondentes aos caudais de 3 e 6 L/h para as inclinações de 4, 9 e 14 mm/m 























Q = 3 l/h
Q = 6 l/h
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Quadro 22 – Características do escoamento na parte superior da placa vidro 
i QT Um, sup. hm, sup. Qm, sup. 
(mm/m) (L/h) (m
3






3 8,33 × 10
-7
 0,62 0,005 6,20 × 10
-7
 2,23 
6 1,67 × 10
-6




3 8,33 × 10
-7
 0,55 0,0045 4,98 × 10
-7
 1,79 
6 1,67 × 10
-6




3 8,33 × 10
-7
 0,34 0,004 2,69 × 10
-7
 0,97 
6 1,67 × 10
-6




O Quadro 23 compila as características de escoamento na parte inferior da placa de vidro 
determinadas analiticamente com base em dados experimentais. 
 
Quadro 23 – Características do escoamento na parte inferior da placa de vidro 
i QT Qm, sup. Qm, inf. Um, inf. 
(mm/m) (L/h) (L/h) (L/h) (m
3




3 2,23 0,77 2,13 × 10
-7
 0,11 




3 1,79 1,21 3,35 × 10
-7
 0,17 




3 0,97 2,03 5,64 × 10
-7
 0,28 




Com os resultados práticos sintetizados nos Quadro 22 e23 afere-se que: 
1. O aumento da inclinação proporciona um aumento da Um, inf.. Assim, comprova-se que 
as velocidades na parte superior e inferior do vidro são diferentes. 
 
i     m,   inf    
 
Deste modo, a afirmação “um aumento de inclinação proporciona um aumento das 
velocidades” aplica-se apenas ao escoamento na parte inferior da placa de vidro pois o inverso 
é verificado na parte superior. 
2. A diminuição da Um, inf. é maior na transição da inclinação de 14 para 9 mm/m do que 
a transição de inclinação de 9 para 4 mm/m, Figura 19. A semelhança do concluído 
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anteriormente a transição da inclinação de 14 para 9 mm/m provoca maiores alterações no 
escoamento do que a transição de 9 para 4 mm/m (Figura 18). No caso da Um, inf. e para ambos 
os caudais em estudo a diminuição da velocidade da inclinação de 9 para 4 mm/m é cerca 
duas vezes menor que a diminuição da velocidade de 14 para 9 mm/m. 
 
Figura 19 – Velocidades médias de escoamento inferior vs. inclinação 
 
3. Ao contrário do verificado anteriormente (Figura 18) a variação da velocidade do 
caudal de 3 para 6 L/h diminui com a diminuição da inclinação, Figura 19. Assim, para a 
inclinação de 14 mm/m o aumento da Um, inf. do caudal de 3 para 6 L/h é superior ao aumento 





4.1.3. Carga hidráulica no descarregador 
 
Para o caudal de 3 L/h o valor da altura da superfície livre real (hr) mantém-se constante para 
a inclinação de 4 e 9 mm/m aumentando em 1 mm para a inclinação de 14 mm/m. No que 
concerne ao caudal de 6 L/h a hr é igual a 20 mm para todas as inclinações, Quadro 24. O 
mesmo raciocínio pode ser aplicado aos valores de carga hidráulica sobre o descarregador 
triangular.  
 
∆i 14mm/m  ∆i  mm/m  ∆i 4mm/m 


















Q = 3 l/h
Q = 6 l/h
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No Capítulo 3.1.2 foram apresentados os valores teóricos da carga (Ht) e da altura da 
superfície livre (ht) segundo as duas fórmulas aplicáveis ao caso em estudo. Deste modo, são 
apresentados dois valores de Ht (Ht1 e Ht2) e de ht (ht1 e ht2), Quadro 24. A comparação entre 
os valores teóricos e reais da carga sobre o descarregador permite concluir que a Eq. 14 dá 
origem a valores mais elevados e consequentemente mais próximos da realidade. Conclui-se 
ainda que o aumento do caudal de 3 para 6 L/h proporciona um aumento dos valores teóricos 
e uma proximidade com a realidade. Para este caso existe uma diferença entre os valores 
teóricos e práticos compreendidos entre 1 e 2 mm.  
 
Quadro 24 – Altura real/teórica da superfície livre e carga real/teórica 
i Q ht1 ht2 Ht1 Ht2 hr Hr 
(mm/m) (L/h) (mm) 
4 
3 16 17,2 3 4,2 19 6 
6 18,1 19 5,1 6 20 7 
9 
3 16 17,2 3 4,2 19 6 
6 18,1 19 5,1 6 20 7 
14 
3 16 17,2 3 4,2 20 7 
6 18,1 19 5,1 6 20 7 
 
 
4.1.4. Classificação do movimento da água  
4.1.4.1. Escoamento permanente/não-permanente  
 
No protótipo em estudo verifica-se que após o enchimento do reator a superfície livre 
mantém-se a nível constante devido à igualdade entre o caudal de entrada e o caudal de saída. 
Assim, a configuração da lâmina de água sob o descarregador de saída mantem-se igualmente 
inalterada. O movimento do fluido é permanente e uniforme, podendo-se afirmar que todas as 
variáveis em jogo são independentes do tempo (∂/∂t   0) e que a velocidade não vária em 
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4.1.4.2. Escoamento Laminar/turbulento 
 
No Quadro 25 encontram-se sintetizados os vários números de Re (Re,sup e Re,inf) e dados 
necessários à sua determinação segundo as diferentes inclinações e caudais. Neste caso 
prático considerou-se o valor da viscosidade cinemática (ν) de 1,01 10-6 m2/s para uma 
temperatura de 20ºC de acordo com a bibliografia (Barbosa, 1985). Trata-se de uma 
simplificação matemática pois na realidade o valor da temperatura da água varia ao longo do 
tempo. 
 
Quadro 25 – Número de Re superior e inferior e respetivos dados necessários à sua 
determinação 
i Q Rsup Rinf Um,sup Um,inf ν 
Re,sup Re,inf 
(mm/m) (L/h) (m) × 10
-3













6 5,21 1,22 0,16 6,31 1,45 
9 
3 4,31 0,55 0,17 2,36 1,51 
6 4,76 1,04 0,31 4,92 2,81 
14 
3 3,38 0,34 0,30 1,13 2,69 
6 4,31 0,54 0,59 2,29 5,33 
 
O escoamento é considerado laminar para valores de Re inferiores a 500 e turbulento para 
valores de Re superior a 1000 (Chadwiock & Morfett, 2004). Tendo em conta os valores de 
Re determinados e sintetizados no Quadro 25, conclui-se que o escoamento é laminar pois 
todos os valores de Re (inferior e superior) são muito inferiores ao limite de 500. Como seria 
de esperar valores de velocidade muito reduzidas conduzem a valores de Re igualmente 




4.1.4.3. Escoamento exterior/interior 
 
O movimento do fluido (água) no interior do reator é totalmente limitado pelas paredes 
sólidas de acrílico. No escoamento existe sempre um contato da corrente líquida com a 
atmosfera (Barbosa, 1985). Assim, o movimento do fluido caracteriza-se como interior de 
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superfície livre. Ao longo da superfície livre a pressão mantém-se constante e igual à pressão 
atmosférica. 
Em suma, o escoamento no reator é classificado como permanente, uniforme, laminar, interior 
e de superfície livre. O Quadro 26 resume as características hidráulicas do protótipo para as 
inclinações de 4, 9 e 14 mm/m. 
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Quadro 26 Caracterização hidráulica do protótipo 
 
i = 4 mm/m 
 
 
Um, sup. = 0,62 mm/s 
Um, inf. = 0,11 mm/s 
Qm, sup. = 2,23 L/h 
Qm, inf. = 0,77  L/h 
QT = 3,00  L/h 
 
 
Um, sup. = 1,22 mm/s 
Um, inf. = 0,16 mm/s 
Qm, sup. = 4,84  L/h 
Qm, inf. = 1,16  L/h 
QT = 6,00  L/h 
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i = 9 mm/m 
 
 
Um, sup. = 0,55 mm/s 
Um, inf. = 0,17 mm/s 
Qm, sup. = 1,79  L/h 
Qm, inf. = 1,21  L/h 




Um, sup. = 1,04 mm/s 
Um, inf. = 0,31 mm/s 
Qm, sup. = 3,75  L/h 
Qm, inf. = 2,25  L/h 
QT = 6,00  L/h 
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i = 14 mm/m 
 
 
Um, sup. = 0,34 mm/s 
Um, inf. = 0,28 mm/s 
Qm, sup. = 0,97  L/h 
Qm, inf. = 2,03  L/h 




Um, sup. = 0,54 mm/s 
Um, inf. = 0,59 mm/s 
Qm, sup. = 1,74  L/h 
Qm, inf. = 4,26  L/h 
QT = 6,00  L/h 
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4.2. Concentração inicial de MON 
4.2.1. Concentração inicial de MON – pH = 6 
 
Na construção das curvas de calibração, para determinação da concentração da MON, os 
valores das concentrações da solução – mãe (C1) para a realização dos três ensaios encontram-
se compreendidos entre 2 a 2,30 mg/L. Não foi possível para todos ensaios o valor constante 
de 2 mg/L o que conduziu a valores das concentrações de C2 a C6 um pouco díspares das 
apresentadas no Quadro 11. 
Para a construção da curva de calibração de pH = 6 foram realizados três ensaios e para cada 
um deles obteve-se curvas de calibração ao longo do tempo e a curva de calibração final do 
próprio ensaio (CC1). A título exemplificativo é apresentado em seguida o estudo na obtenção 
da curva de calibração final para o Ensaio 1 (CC1.1). Este estudo foi empregue de igual modo 
e de acordo com as metodologias aos restantes ensaios (Ensaio 2 e 3) fundamentando a 
obtenção da curva de calibração final (CC1final) para o pH = 6.  
 
 
Ensaio 1 – Exemplificação  
 
As concentrações C1, C2, C3 e C6 apresentam um comportamento semelhante ao longo do 
tempo, Quadro 27. Os valores da absorvância não variam em mais de 0,010 em relação à 
medição do tempo anterior até ao tempo de 180 mim.. As últimas duas medições (t = 240 e 
300 min.) apresentam valores muito elevados em comparação aos registos efetuados até aos 
180 min. Os valores da absorvância para estes tempos foram desprezados (cor cinza, Quadro 
27). Para as concentrações C4 e C5 as variações elevadas verificam para tempos mais precoces 
(180 e 120 min. respetivamente), assim os valores da absorvância desse tempo e tempos 
consequentes foram rejeitados (cor cinza, Quadro 27) para a construção da curva de 
calibração. 
A concentração de AH diminui de C1 para C6 e consequentemente a absorvância deverá 
diminui de C1 para C6. Contudo este raciocínio não se verifica para a concentração C6. A 
concentração C5 também apresenta um valor superior à C4 para o tempo de 120 min. Os 
valores da absorvância da concentração C6 foram desprezados (cor cinza, Quadro 27) na 
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construção da curva de calibração bem como os valores da absorvância para tempos 
superiores a 60 nim. para a concentração C5. 
 












1 0,068 0,072 0,069 0,065 0,109 0,105 
2 0,032 0,038 0,041 0,038 0,092 0,131 
3 0,029 0,023 0,024 0,031 0,140 0,046 
4 0,008 0,016 0,013 0,023 0,098 0,016 
5 0,005 0,005 0,027 0,002 0,017 0,062 
6 0,007 0,010 0,014 0,014 0,152 0,040 
 
Os valores da absorvância de 0 a 180 min. para as concentrações C1, C2 e C3, os valores de 0 a 
120 min. para a concentração C4 e os valores de 0 a 60 min. para a concentração C5  
(sombreado cinza, Quadro 27) foram os utilizados na construção das curvas de calibração 
para cada hora, Figura 20.  
A análise dos dados de base à construção das curvas de calibração (Quadro 28) permite aferir 
que não existe uma proporcionalidade direta entre a concentração e a absorvância. Isto é, a 
concentração C3 é 4 vezes menor que a concentração C1 mas a absorvância de C3 não é 4 
vezes menor que a absorvância de C1. A linearidade entre a variável dependente e 
independente pode ser explicada pelo coeficiente de determinação (R
2
). Apesar de não existir 
uma linearidade perfeita o R
2
 é aproximadamente igual a um, o que significa que grande parte 
da variação da absorvância é explicada linearmente pela variável independente 
(concentração).  
A curva CC1.1 (Eq. 29) foi obtida com base nos valores médios de cada concentração ao longo 
do tempo (Quadro 28), esta poderá ser utilizada para a determinação da concentração de uma 
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Quadro 28 – Valores da absorvância médios das concentrações C1 a C6 a pH de 6 num 











1 0,068 0,072 0,069 0,065 0,069 
2 0,032 0,038 0,041 0,038 0,037 
3 0,029 0,023 0,024 0,031 0,027 
4 0,008 0,016 0,013 - 0,012 
5 0,005 0,005 - - 0,005 
 
 
Figura 20 – Curvas de calibração em função do tempo – pH = 6 (Ensaio 1) 
 
  0  bs   0,0 8     0,004  
   0, 6 (25) 
  60  bs   0,0       0,006  
   0,   (26) 
  1 0  bs   0,0 7     0,008  
   1,00 (27) 
  180  bs   0,0 0     0,018  
   0, 8 (28) 
  1 1  bs   0,0 8     0,006  





















t = 0 min
t = 60 min.
t = 120 min.
t = 180 min.
t = 0 a 180 min.
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Para os Ensaios 2 e 3 as curvas de calibração ao longo do tempo de reação e as CC1.2 e CC1.3 
obtidas por regressões lineares apresentam R
2
 igual a um o que significa que a regressão é 
perfeita. Para estes ensaios e ao contrário do ensaio anterior (Ensaio 1) foi possível a 
construção de uma curva de calibração para cada hora num período de 5 h. Assim, a 
absorvância de amostras retiradas a mais tempo do processo de tratamento poderão ser 
determinadas pela curva de calibração final. O Ensaio 3 é o único que tem em conta os 
valores da absorvância da concentração C6, pois nos restantes ensaios os valores da 
absorvância obtidos não respeitavam as condições estabelecidas no Capitulo 3.3.. 
 
  1   bs   0,0 0     0,001  
   1,00 (30) 
  1    bs   0,045     0,001  
   1,00 (31) 
 
Na Figura 21 está representada a curva de calibração média de todos os ensaios (CC1final) que 
resultou da regressão linear dos dados à construção das CC1.1 CC1.2 CC1.3 dos 3 ensaios. 
 
 
Figura 21 – Curva de calibração média final em função do tempo – pH = 6 (CCmf) 
 
   1final  bs   0,0       0,00    
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Os declives das retas de calibração médias (CC1.1 CC1.2 CC1.3) tendem a aumentar à medida 
que a concentração de AH da solução mãe diminui. A CC1final apresenta um declive 
intermédio que permite obter valores da absorvância médios dos 3 ensaios realizados. Os 
valores da absorvância tendem a aproximar-se à medida que a concentração de AH diminui. 
Esta (CC1final) será a curva de calibração a utilizar para analisar a relação entre a concentração 
de AH e o valor da absorvância de amostras com pH compreendido entre 5,45 e 6,44. 
 
 
4.2.2. Concentração inicial de MON – pH = 7 
 
O valor da concentração da solução – mãe (C1) para os três ensaios a um pH = 7 variou entre 
2 e 2,40 mg/L. O intervalo de concentração da solução – mãe para os ensaios a pH = 7 é 
coincidente com o intervalo dos ensaios a pH = 6, facto permite a comparação entre as curvas 
de calibração finais  de pH = 6 e 7 de modo a compreender a perturbação do pH no valor da 
absorvância. 
Todas as curvas de calibração de cada ensaio e de cada hora exibiram um R
2
 
aproximadamente igual a um, o que permitiu constatar que são regressões lineares perfeitas. 
Na Figura 22 são representadas as curvas CC2.1, CC2.2, CC2.3 e a CC2final.  
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    1  bs   0,0 0     0,00   
   1,00 (33) 
      bs   0,0       0,00   
   1,00 (34) 
       bs   0,04     
   1,00 (35) 
 
    final  bs   0,0 4     0,001   
   0, 5 pH = 7 (36) 
 
A comparação das regressões lineares realizadas para cada pH possibilitou aferir que não 
existe grandes disparidades entre as duas equações (Eq. 32 e 36). O declive da reta de pH = 7 
é mais acentuado e por consequência os valores da absorvância são superiores ao pH = 6 no 
intervalo de concentração de AH de 0 a 2,4 mg/L apesar da ordenada na origem seja inferior 
para o pH = 7. 
 
 
4.3. Estudo da degradação da MON por fotólise 
4.3.1. Degradação da MON  
 
Na Figura 23, 24 e 25 são apresentados os valores da absorvância registados e as curvas de 
decaimento ao longo do tempo de reação (treação) para os ensaios de degradação de AH por 
fotólise. Nestas figuras são ainda representados através de retas verticais para cada caudal de 
recirculação os tempos para os quais se procedeu à troca da tubagem entre reservatórios. Ao 
longo do treação verificaram-se tempos para os quais não ocorreu degradação de MON, este 
fenómeno deu origem a zonas denominadas de “patamares”  As curvas de decaimento foram 
construídas sem ter em conta os tempos em que não se verificou degradação à exceção da fase 
final que é espectável uma estagnação no decaimento. 
A comparação entre os dados da absorvância e os tempos para os quais se efetuou a troca de 
tubagem (retas verticais), permitiu concluir que para os ensaios E9, E5, E1 e E6 existem 
tempos sem degradação de AH (“zonas de patamar”) antes de se realizar a primeira troca da 
tubagem. Para estes casos nem sempre se verificou a degradação após a primeira troca de 
tubagem. Para quatro dos seis ensaios realizados (E9, E1, E10 e E2) foi verificado decaimento 
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de AH seguido da troca de tubagem. Em todos os ensaios à exceção do E6 averiguou-se que 
na parte final destes existe uma estagnação de degradação de AH à qual correspondem tempos 
com trocas de tubagem. A ocorrência de tempo sem degradação de AH pode não estar 
relacionada com o funcionamento hidráulico (nomeadamente a troca de tubagem). 
Os valores da absorvância das concentrações iniciais encontram-se contiguas aos limites 
estabelecidos no Quadro 13. O valor da absorvância e correspondente concentração de AH 
das concentrações iniciais e finais dos ensaios de degradação por fotólise encontram-se 
sintetizados no Quadro 29. 
 
 
Figura 23 – Degradação de AH ao longo do tempo – C01 
 
 














Q = 3 L/h

















Q = 3 L/h
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Figura 25 – Degradação de AH ao longo do tempo – C03 
 
Quadro 29 – Caracterização da degradação de AH ao longo do tempo por fotólise 
  
E9 E5 E1 E10 E6 E2 
Cinicial 
(-) 0,060 0,037 0,024 0,058 0,041 0,026 
(mg/L) 1,75 1,06 0,67 1,69 1,18 0,73 
Cfinal 
(-) 0,056 0,034 0,016 0,057 0,039 0,024 
(mg/L) 1,61 0,96 0,43 1,66 1,12 0,67 
Vinicial (L) 3,758 3,603 3,538 3,408 3,613 3,598 
Vfinal (L) 3,220 3,185 3,217 3,223 3,056 3,053 
Eficiência (%) 20,0 18,8 39,4 7,1 19,5 21,7 
k0 (min.
-1Χ10-4) 0,69 3,33 8 0,50 0,48 2 
r0 (mg/L.min. Χ10
-2
) 0,21 1 2,40 0,15 0,14 0,60 
treação (min.) 111 25 65 20 136 96 
 
De uma forma geral e na fase inicial ocorre um decaimento considerável do valor da 
absorvância, este é tanto mais rápido quanto menor for o valor da concentração inicial. Esta 
fase inicial pode ser representada matematicamente por equações lineares cujo declive da reta 
corresponde à constante de velocidade de degradação inicial de AH (k0), Quadro 29. O 
aumento do caudal de 3 para 6 L/h proporciona uma diminuição da k0. Na fase final dos 
ensaios é possível definir o treação necessário para alcançar a concentração final de AH. O valor 
mínimo e máximo do treação foi verificado para o E10 e E6 respetivamente (Quadro 29). 
O volume final do efluente é menor que o volume inicial sendo que tal diminuição pode 
chegar aos 15% (E6 e E2). A diminuição do volume do efluente deve-se fundamentalmente à 




















Q = 3 L/h
Q = 6 L/h
E1 
E2 
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atmosfera. O volume inicial para o caudal de 3L/h e 6 L/h de acordo com a metodologia 
deveria ser aproximadamente igual a 3,4 e 3,8 L respetivamente. Contudo para estes caudais 
verifica-se volumes superiores ou inferiores aos teóricos. No interior do reservatório de 
transporte para além do volume inicial (2 x Vr + Va) foi adicionado um volume de fundo para 
que a captação fosse realizada na parte inferior sem ocorrência de bolhas de ar na parte final 
da captação. Na realidade a primeira troca dos tubos nem sempre foi realizada para o nível 
recomendado dando origem a volumes iniciais inferiores ou superiores aos teóricos 
estabelecidos. 
Com base nos dados obtidos foi possível estabelecer para cada concentração qual o caudal 
que proporciona maior eficiência. Para a C01 o caudal que proporciona a maior eficiência é de 
3 L/h para um treação de 1 h 51 min. (E9). No que concerne à C02 a ponderação da eficiência vs. 
treação  possibilitou definir  que o caudal de 3 L/h seria a melhor opção devido ao reduzido 
treação apesar de acarretar uma diminuição na eficiência do processo (E5). Por fim o caudal que 
proporciona melhor eficiência para a C03 é novamente o caudal de 3 L/h que apresenta menor 
treação (E1), Quadro 29. 
 
 
4.3.2. Análise de outros parâmetros quantitativos e qualitativos 
4.3.2.1. Quantidade de energia solar acumulada 
 
A Figura 25 representa a evolução do rácio C/C0 em função da quantidade de energia solar 
(450-950 nm) acumulada por litro de água. Não se verifica degradação de AH adicional para 
além do limite de 155 kJ/L (Figura 26). Para o intervalo de 15 a 70 kJ/L é atingida a 
degradação máxima para quatro dos seis ensaios realizados. A máxima Q450-950 (100 a 155 
KJ/L) é apenas requerida para dois ensaios. 
As C01 encontram-se acima do valor limite da absorvância recomendado. O processo de 
degradação de MON apenas com incidência da radiação solar (450-950 nm) não é suficiente 
para reduzir o valor de MON abaixo do limite recomendado, Figura 26.  
O rácio final (C/C0) para o E1 (0,66) é bastante díspar dos restantes ensaios (0,92 a 0,98). Este 
facto pode ser justificado pelo tempo de ensaio laboratorial (3 h) que foi superior que os 
restantes ensaios (1 h 30 min. a 2 h 30 min.). A discrepância do rácio poderia ainda ser 
Técnicas de Oxidação Avançada no Tratamento de Água para Consumo Humano 
APRESENTAÇÃO E ANÁLISE DE RESULTADOS 
Sílvia Catarina Ferreira da Silva 67 
justificada pela intensidade média da luz, contudo para esta serie de ensaios o valor médio 





Figura 26 – Perfil de evolução do rácio C/C0 em função da quantidade energia solar (450-950 
nm) acumulada por litro de água – fotólise 
 
 
4.3.2.2. Concentração hidrogeniónica (pH) 
 
O pH final é sempre superior ao pH inicial exceto para o E6 (Quadro 30). Neste caso, 
verificou-se duas passagens no reator fotocatalítico significativas, quando comparadas com as 
restantes, que promoveram a diminuição do valor de pH. 
Constatou-se nos ensaios realizados, que o incremento do pH final em relação ao pH inicial 
tende a diminuir com o aumento do caudal e com a diminuição da concentração, sendo o 
incremento mais significativo reproduzido para o E9. 
Observou-se que as passagens no reator fotocatalítico tanto promovem a diminuição como o 
aumento do valor de pH. Nos ensaios para o caudal de 6 L/h as passagens promovem um 
maior número de aumentos que diminuições, já para o caudal de 3 L/h o número de passagens 



































Técnicas de Oxidação Avançada no Tratamento de Água para Consumo Humano 
APRESENTAÇÃO E ANÁLISE DE RESULTADOS 
68 Mestrado Integrado em Engenharia Civil  
Quadro 30 – Valores de pH ao longo do treação para as C01 C02 C03 e caudais de 3 e 6 L/h  
 Q = 3 L/h Q = 6 L/h 
 
Tempo (min.) Res. Entrada 
 




0 Grande 5,92    0 Grande 6,12    
30 Grande 6,05 
 
6,3 R1 20 Grande 6,24 
 
6,15 R1 
65 Grande 6,28 
 
5,95 R1 58 R1 6,15 
 
6,30 R1 
100 R1 7,07 
 
6,85 R1 77 R2 6,32 
 
6,44 R2 
132 R1 6,87 
 
6,80 R2 
      
C02 
0 Grande 6,23    0 Grande 6,23    
30 Grande 6,82 
 
6,36 R1 20 Grande 6,20 
 
6,27 R1 
65 R1 6,26 
 
6,52 R1 39 R1 5,32 
 
5,61 R1 
100 R2 6,74 
 
6,48 R2 58 R1 5,80 
 
5,93 R2 
135 R1 6,60 
 
6,52 R1 77 R2 5,93 
 
6,26 R2 
      
96 R1 6,30 
 
6,04 R1 
      
115 R2 5,40 
 
5,78 R2 
      




0 Grande 6,17    0 Grande 6,39    
30 Grande 6,09 
 
6,15 R1 20 Grande 6,49 
 
6,63 R1 
65 R1 5,97 
 
6,04 R1 39 R1 6,43 
 
6,55 R1 
100 R2 5,97 
 
6,28 R2 58 R1 6,57 
 
6,71 R2 
132 R1 6,02 
 
6,15 R1 77 R2 6,56 
 
6,70 R2 
170 R2 6,13 
 
6,23 R2 96 R1 6,76 
 
6,73 R1 
      
115 R2 6,72 
 
6,64 R2 
      
134 R1 6,24 
 
6,44 R1 
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Teoricamente a homogeneização no interior dos reservatórios conduziria a uma diminuição ou 
aumento do valor de pH em função do pH do Vm e do pH de entrada ao reservatório. Assim o 
valor de pH à saída dos reservatórios deveria exibir um valor compreendido entre o pH do Vm 
e o pH do fluido proveniente do processo de fotocatálise. Contudo, para os ensaios realizados, 
existem casos onde se obteve valores de pH fora dos intervalos expectáveis. 
Aferiu-se que as maiores variações dos valores de pH ocorram essencialmente na fase final da 
degradação do AH (Quadro 31), esta fase caracteriza-se por ser uma fase de “patamar” onde 
não se verifica degradação. 
 
Quadro 31 – Identificação de quais as fases da degradação de MON onde ocorrem maiores 






Figura 27 sintetiza os valores de turvação obtidos para a C01. ao longo do treação e caudal de 
recirculação de 3 e 6 L/h. Salienta-se que os valores para a série 1.1 correspondem aos valores 
de turvação para um caudal de 3 L/h medidos à entrada do reator fotocatalítico, já os dados da 
série 1.2 equivalem aos valores de turvação para o caudal de 3 L/h medidos à saída do reator 
fotocatalítico. Os dados de turvação medidos à entrada e saída para um caudal de 6 L/h são 
designados de 2.1 e 2.2 respetivamente.  
Para a C01. o comportamento da turvação ao longo do treação foi díspar para ambos os caudais 
de estudo. O valor de turvação final para o caudal de 3 L/h foi inferior ao inicial em 0,18 
NTU, por sua vez para o caudal de 6 L/h o valor de turvação final foi superior em 0,10 NTU. 
A turvação para o ensaio com caudal de recirculação de 3 L/h tendeu a diminuir gradualmente 
 Q 
(L/h) 
Fase de decaimento de 
MON 
Fase final da degradação 
de MON  
Cmax. 
3 Χ  
6  Χ 
Cmed. 
3  Χ 
6  Χ 
Cmin. 
3  Χ 
6 Χ  
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à medida que se verificou a degradação de AH. Esta tendência foi contrariada na fase final do 
ensaio em que o valor de turvação aumentou para o valor final de 1,31 NTU. O 
comportamento inverso foi verificado para o caudal de recirculação de 6 L/h, no entanto para 
este ensaio verificou-se que o aumento da turvação ainda decorreu na fase da degradação de 
AH. Para ambos os casos o/a aumento/diminuição significativo/a do valor de turvação ocorreu 
para os tempos onde não se verificou efetivamente a degradação de AH. 
 
 
Figura 27 – Variação da turvação ao longo do treação para a C01 e caudal de 3 e 6 L/h (E9 e 
E10) 
 
Pela observação da  
Figura 27 e Figura 28 conclui-se que para o caudal de 3 L/h os valores de turvação para a C01 
e C02 descrevem evoluções semelhantes ao longo do treação, embora o comportamento seja 
mais prenunciado para a C02. O mesmo não pude ser aferido para o caudal de 6 L/h.  
Ao contrário do caso anterior a turvação final foi superior à inicial em 0,37 NTU e inferior em 
0,12 NTU para o caudal de 3 e 6 L/h respetivamente. Para ambos os caudais em estudo 
verificou-se que o valor de turvação tendeu a diminuir com as passagens no reator 
fotocatalítico. Todavia, identificou-se um aumento do valor de turvação para o caudal de 3 
L/h na fase final de degradação de AH e para o caudal de 6 L/h a partir da fase intermédia da 
degradação. 
A maior variação do valor de turvação para o caudal de 3 e 6 L/h foi identificada para a fase 
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Figura 28 – Variação da turvação ao longo do treação para a C02 e caudal de 3 e 6 L/h (E5 e E6) 
 
A análise da Figura 29 permitiu constatar que a turvação final foi inferior à inicial em 0,15 
NTU para o caudal de 3 L/h e superior em 0,05 NTU para o caudal de 6 L/h. Aferiu-se que as 
passagens no reator fotocatalítico para o caudal de 3 L/h tanto promovem o aumento como a 
diminuição do valor de turvação. Genericamente as diminuições de turvação foram mais 
significativas que os aumentos. Para o caudal de 6 L/h o valor de turvação tendeu a diminuir 
com as passagens no reator exceto para os 39 min. em que se verificou um aumento abrupto 
do valor de turvação.  
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Tendo em conta o valor de turvação do volume morto no interior do reservatório e o valor de 
turvação à entrada do mesmo era espectável um ligeiro ajuste no valor de turvação à saída do 
reservatório, devido à homogeneização do volume de entrada com o volume morto. Contatou-
se para alguns dos ensaios realizados, que o valor de turvação à saída do reservatório foi 
superior ou inferior aos limites de turvação espectáveis.  
Apesar de se verificar a degradação de AH o valor de turvação não diminuiu necessariamente. 
Pois verificou-se na grande maioria dos casos que as maiores variações de turvação 
decorreram para tempos onde não se verificou efetivamente a degradação de AH.  
 
 
4.4. Estudo da degradação da MON por fotocatálise com TiO2 
imobilizado 
4.4.1. Degradação da MON 
 
Tal como nos ensaios de degradação de MON por fotólise os valores da absorvância das 
concentrações iniciais dos ensaios de degradação de MON por fotocatálise com TiO2 
imobilizado estavam contíguos aos limites estabelecidos no Quadro 13. 
Nas Figuras 30, 31 e 32 verificam-se que os tempos em que não se deteta degradação de AH 
repetem-se com maior frequência quando comparado com os ensaios de degradação de AH 
por fotólise. A análise dos dados da absorvância ao longo do tempo e dos tempos em que 
ocorreram a troca de tubagem (retas verticais) permitiu aferir para todos os ensaios que 
existiram tempos em que não se deteta degradação de AH antes da primeira troca da tubagem. 
Para todos os ensaios à exceção do E3 após a troca de tubagem tanto se verificou o 
decaimento de AH como a sua estagnação, não considerando a fase final do ensaio em que é 
expectável que tal estagnação ocorra. Após o tempo de enchimento a troca da tubagem 
deveria ocorrer para intervalos de tempo equidistantes o que não foi verificado na prática 
(retas verticais na Figura 30, 31 e 32). Assim, conclui-se novamente que a metodologia 
hidráulica pode não estar relacionada com as “zonas de patamar”  
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Figura 30 – Degradação de AH ao longo do tempo – C01 
 
 















































Q = 3 L/h
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Figura 32 – Degradação de AH ao longo do tempo – C03 
 
No Quadro 32 são apresentadas as características dos ensaios realizados com o contributo das 
nanopartículas de TiO2 para as C01 C02 e C03 e caudais de 3 e 6 L/h. O valor de k0 apresentado 
diz respeito ao primeiro decaimento da AH constatado. O treação mínimo e máximo foram 
visualizados para o E7 e E3 respetivamente. 
As eficiências dos ensaios da C02 são coincidentes. A eficiência para o caudal de 3 L/h é 
superior à eficiência de 6 L/h em 1%. A ko para o caudal de 6L/h é o dobro do caudal de 3 
L/h. Tendo em conta a proximidade dos valores de eficiência a escolha do melhor caudal para 
degradar uma C02 de AH foi baseada no treação mínimo obtido. Neste caso o caudal de 6 L/h 
seria a melhor escolha para degradar uma C02 de AH apesar de obter menos 1% de eficiência 
veneficia-se para este tipo de concentração uma k0 maior e um menor treação. No que concerne 
à C03 as melhores condições para obter o melhor resultado é o caudal de 3 L/h que para além 
de apresentar melhor eficiência tem menor e treação apesar de não possuir a melhor k0 (Quadro 
32). 
Para os ensaios de degradação de AH realizados constatou-se uma perda de volume por 
evaporação mínima de 12% (E7) e máxima de 25% (E3).O facto da variação máxima e 
mínima ter ocorrido para o caudal de 3 L/h permite concluir que um maior tempo de retenção 






















Q = 3 L/h
Q = 6 L/h
E3 
E4 
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Quadro 32 – Caracterização da degradação de MON ao longo do tempo por fotocatálise com 
TiO2 imobilizado 
  
E7 E3 E11 E8 E4 
Cinicial 
(-) 0,043 0,019 0,062 0,038 0,022 
(mg/L) 1,24 0,52 1,81 1,09 0,61 
Cfinal 
(-) 0,033 0,013 0,048 0,031 0,016 
(mg/L) 0,94 0,34 1,38 0,88 0,43 
Vinicial (l) 3,363 3,553 3,348 3,448 3,618 
Vfinal (l) 2,947 2,652 2,728 2,868 3,190 
Eficiência (%) 32,8 48,9 36,9 32,1 35,9 
k0 (min.
-1Χ10-4) 4 3,64 16 8 8 
r0 (mg/L.min. Χ10
-2
) 1,20 1,09 4,79 2,40 2,40 
treação (min.) 217 65 172 191 96 
 
A eficiência para os ensaios com os filmes de TiO2 realizados encontra-se empreendida entre 
os 30 e os 50%. De acordo com a bibliografia a eficiência da FH com TiO2 é reduzida para 
pH alcalinos e neutros Este facto esta associado à formação de forças repulsivas entre o TiO2 
e a MON devido ao pH ser superior ao PCZ (6,5), (Moreira at al.,2012). 
 
 
4.4.2. Cinética de degradação da MON 
 
Os ensaios alvo de estudo da cinética de degradação foram E3, E11 e E8. Estes são os ensaios 
a que correspondem as melhores eficiências para a C01, C02 e C04 (Quadro 32). 
Para o estudo da cinética de degradação de AH foram rejeitados os tempos em que não se 
verificou a degradação de AH. Deste modo os valores da absorvância apresentados no Quadro 
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Quadro 33 – Valores da absorvância e respetivos tempos para os ensaios da C01 C02 e C03 
E3 E8 E11 
Tempo Ci Tempo Ci Tempo Ci 
(min.) (-) (min.) (-) (min.) (-) 
0 0,019 0 0,038 0 0,062 
5 0,017 5 0,034 5 0,054 
11 0,015 58 0,033 10 0,053 
41 0,014 134 0,032 87 0,052 
65 0,013 191 0,031 96 0,051 
  
  106 0,05 
  
  115 0,049 
    172 0,048 
 
Com base nos valores representativos de cada ensaio foram realizadas regressões 
exponenciais com o intuito de descrever o decaimento de AH por uma cinética de primeira 
ordem. A utilização de todos os dados representados no Quadro 33 não conduziu a regressões 
com um R
2
 aceitável. Assim, para se verificar a proximidade entre a regressão exponencial e 
os dados experimentais foram realizados estudos que consistiram na eliminação de alguns 
valores representativos para cada ensaio. As Eq. 37, 38 e 39 correspondem às regressões 
exponenciais para as três concentrações estudadas obtidas através dos dados a sombreado no 
Quadro 33. 
 
             
                 E3 (37) 
            
                 E8 (38) 
            
                 E11 (39) 
 
A Kaap tende a diminuir com o aumento da concentração. Assim, um aumento da 
concentração promove um aumento na velocidade de degradação que por sua vez promove 
um aumento da degradação da MON. Esta afirmação está de acordo com os prossupostos 
teóricos acerca desta temática. Salienta-se que as equações derivadas das regressões 
exponenciais tiveram em conta que o termo C0 é a concentração inicial de AH no instante de 
tempo zero. Na Figura 32 é possível visualizar os dados laboratoriais ao longo do treação bem 
como as projeções de decaimento de MON (linhas a tracejado) obtidas com as regressões 
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exponenciais para cada concentração. Observa-se que os valores teóricos nem sempre se 
aproximam o desejável dos experimentais 
 
 
Figura 33 – Cinética de decaimento de AH ao longo do tempo de reação 
 
 
4.4.3. Análise de outros parâmetros qualitativos e quantitativos 
4.4.3.1. Quantidade de energia solar acumulada 
 
Pela análise da Figura 34 conclui-se que a Q450-950 máxima requerida para degradar no 
máximo as três concentrações de AH analisadas é de 224 kJ/L (E7). Os ensaios E11 e E8 
possuem Q450-950 final semelhante e aproximadamente igual a 171 kJ/L. O mesmo pode ser 
constatado para os ensaios E3 e E4 com uma Q450-950 final próxima de 70 kJ/L. 
A absorvância do E11 é a única que se encontra acima do valor da absorvância de alerta. A 
degradação da MON com o contributo das nanopartículas de TiO2 para este caso permite que 
aos 11 kJ/L este limite seja comprido (Figura 34). O rácio para o E11 é inferior ao limite de 
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Figura 34 – Perfil de evolução do rácio C/C0 em função da quantidade energia solar (450-950 
nm) acumulada por litro de água- fotocatálise com TiO2 imobilizado 
 
 
4.4.3.2. Concentração hidrogeniónica – pH 
 
A análise do Quadro 34 e Quadro 35 permitiu concluir que o pH final é sempre superior ao 
pH inicial com exceção do E3.  
Nos ensaios realizados verificou-se que as passagens no reator fotocatalítico promovem 
maioritariamente o aumento do pH. Regra geral, as maiores variações que promoveram o 
aumento do valor de pH ocorreram para tempos de reação onde não se verificou a degradação 
de AH. Por sua vez os menores incremento no pH ou mesmo a diminuição deste ocorreram 
em fases que se averiguou a degradação de AH. 
Observou-se que o pH no interior dos reservatórios tende a diminuir em relação ao pH de 
entrada. Na maioria dos ensaios, esta diminuição poderá ser justificada pela diferença entre o 
pH do volume morto do reservatório (geralmente inferior) e o pH à entrada desse mesmo 
reservatório. Assim, conclui-se que apesar do pH no interior dos reservatórios corresponder a 
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Quadro 34 – Valores de pH ao longo do treação para a C01 e caudal de  6 L/h 
 Q = 6 L/h 
  Tempo (min.) Res. Entrada    Saída  Res. 
C01 
0 Grande 6,12       
20 Grande 5,98   6,21 R1 
39 R1 5,91   6,34 R1 
58 R1 6,19   6,46 R2 
77 R2 6,25   6,29 R2 
96 R1 6,00   6,26 R1 
115 R2 6,45   6,12 R2 
134 R1 6,18   6,49 R1 
153 R2 6,32   6,52 R2 
172 R2 6,36   6,56 R1 
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Quadro 35 – Valores de pH ao longo do treação para as C02 C03 e caudais de 3 e 6 L/h  
 
Q = 3 L/h Q = 6 L/h 
 
Tempo (min.) Res. Entrada 
 




0 Grande 5,87 
   
0 Grande 5,81 
   
30 Grande 5,73 
 
5,91 R1 20 Grande 6,06 
 
6,23 R1 
65 R1 5,72 
 
5,97 R1 39 R1 6,34 
 
6,28 R1 
100 R2 5,87 
 
6,17 R2 58 R2 6,37 
 
6,29 R2 
135 R1 6,08 
 
6,31 R1 77 R2 6,09 
 
6,37 R1 
170 R2 6,06 
 
6,24 R2 96 R1 6,09 
 
6,27 R1 
216 R1 5,76 
 
5,99 R1 115 R2 6,06 
 
6,39 R2 
      
134 R2 6,07 
 
6,31 R1 
      
153 R1 6,07 
 
6,36 R1 
      
172 R1 6,08 
 
6,37 R2 
      




0 Grande 6,22 
   
0 Grande 5,97 
   
30 Grande 6,34 
 
6,05 R1 20 Grande 6,06 
 
6,24 R1 
65 R1 6,05 
 
6,28 R1 39 R1 6,16 
 
6,32 R1 
100 R2 6,06 
 
6,28 R2 58 R1 6,04 
 
6,42 R2 
135 R1 6,18 
 
6,35 R1 77 R1 6,31 
 
6,43 R2 
170 R1 6,18 
 
6,42 R2 96 R2 6,28 
 
6,62 R2 
216 R1 6,14 
 
6,12 R2 115 R1 6,28 
 
6,36 R1 
      
134 R2 6,68 
 
6,78 R2 
      
153 R1 6,47 
 
6,66 R1 
      
172 R1 6,22 
 
6,25 R2 
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4.4.3.3. Turvação 
 
A variação da turvação ao longo do tempo foi caracterizada por sucessivos aumentos e 
decaimentos do valor de turvação. Para os E11 e E8 (Figura 35 e Figura 36) a curva de 
turvação à saída reator fotocatalítico (2.2) é uma réplica da curva de  turvação à entrada (2.1) 
desfasada de um tempo de medição e com valores de turvação inferiores aos de entrada do 
ciclo anterior. Para o E8 observou-se na fase final do treação alguma disparidade entre as duas 
curvas. Os resultados da turvação à entrada e saída do reator fotocatalítico para o permitiram 
traçar duas curvas (1.1 e 1.2) que se comportam de forma semelhante ao longo do treação. Por 
sua vez as curvas de turvação 1.1 e 1.2 para a C03 (Figura 37) têm comportamentos díspares. 
Neste caso a curva de turvação 1.2 é menos sinuosa que a 1.1 com variações de turvação 
compreendidas entre 0,40 e 0,50 NTU. Excecionalmente, para a C03 a curva de turvação 2.2 
desenvolve-se num nível de turvação superior à curva 2.1. 
Na Figura 35 e Figura 37 foram identificados picos de turvação à entrada e saída do reator 
fotocatalíticos que ultrapassam por vezes os valores de turvação iniciais. Estes valores 
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Figura 36 – Variação da turvação ao longo do treação para a C02 e caudal de 3 e 6 L/h (E7 e E8) 
 
 
Figura 37 – Variação da turvação ao longo do treação para a C02 e caudal de 3 e 6 L/h (E3 e E4) 
 
Para todos os ensaios de degradação de AH com o contributo das nanopartículas de TiO2 foi 
constatado que o valor de turvação final é inferior ao valor de turvação inicial com exceção do 
ensaio do E4 cuja turvação final é igual à inicial. Observou-se que as passagens no reator 
fotocatalítico promoveram maioritariamente a diminuição do valor de turvação. As maiores 
variações no valor de turvação decorreram regra geral, para tempos em que não foi registada 
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Nos ensaios realizados verificou-se que o valor de turvação no interior dos reservatórios 
tendeu a aumentar, apesar do valor de turvação à entrada do reservatório ser inferior ao valor 
de turvação do volume morto. 
Com estes ensaios conclui-se novamente que a degradação de AH não conduz 
necessariamente à diminuição da turvação. 
 
 
4.5. Comparação dos resultados da degradação de MON por fotólise e 
fotocatálise com TiO2 imobilizado 
 
A comparação das eficiências de degradação, parâmetros quantitativos e qualitativos dos 
ensaios de degradação de AH por fotólise e fotocatálise com TiO2 imobilizado permitiu listar 
as seguintes conclusões: 
1. O maior aumento da eficiência de degradação de AH foi identificado para a C01 caudal 
de 6 L/h, já o menor foi identificado para a C03 e caudal de 3 L/h (Quadro 36).As variações 
mais significativas das restantes características ocorreram para a C01 e caudal de 6 L/h. Por 
sua vez as variações menos significativas decorreram para a C03 e caudal de 3 e 6 L/h. O valor 
de k0 diminui com a diminuição da concentração e aumenta com o aumento do caudal para os 
ensaios sob incidência solar e com os filmes de TiO2. O oposto é verificado nos ensaios 
apenas sob incidência solar. 
 
Quadro 36 – Variação das características entre os ensaios com e sem nanopartículas de TiO2 
  Eficiência testagnação treação k0 
3 
C02   14    4Χ    Χ   1, 0Χ 
C03   10     Χ =     a   Χ 
6 
C01    0    67Χ    Χ     Χ 
C02   1      Χ   1,40   17Χ 
C03   15    1,40Χ =   4Χ 
 
2. A máxima energia solar (450-950) acumulada por litro de água requerida para 
degradar o máximo das três concentrações iniciais de AH analisadas sob incidência solar com 
os filmes de TiO2 foi superior em 69 kJ/L quando comparada com os ensaios de fotólise. A 
utilização dos filmes de TiO2 permitiu que aos 11 kJ/L o valor de alerta recomendado para a 
C01 fosse suprimido o que não se verificou nos ensaios de fotólise. 
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3. Para ambos os tipos de ensaios de degradação de MON realizados constatou-se, de 
uma forma geral, que o pH final é superior ao pH inicial. Os maiores aumentos relativos de 
pH foram observados para tempos onde não se verificou efetivamente degradação de AH. 
4. Os valores de turbação final decorrente dos ensaios sob incidência solar e com os 
filmes de TiO2 são maioritariamente inferiores aos valores iniciais de turbação. Este facto não 
foi constatado para os ensaios de degradação de AH por fotólise. 
 
 
4.6. Toxicidade dos subprodutos de oxidação 
 
O Quadro 37 sintetiza a percentagem de inibição calculada para as diluições de 25, 50 e 75% 
antes e após o tratamento de FH com TiO2 para os E3, E4 e E7.  
Não é possível para estes testes definir uma relação entre a percentagem de inibição e a 
concentração de AH, pois para a mesma concentração de AH correspondem percentagens de 
inibição bastante díspares (Quadro 37) que leva a concluir que não há reprodutibilidade. Este 
comportamento pode ser explicado pela dificuldade em manter as condições experimentais 
controladas, nomeadamente a temperatura, durante o período de realização dos ensaios de 
inibição.  
A percentagem de inibição antes e depois do tratamento para uma dada concentração e caudal 
foram calculadas com os dados experimentais dos ensaios feitos em simultâneo, isto é, à 
mesma temperatura, podendo-se assim comparar os valores obtidos. 
 
Quadro 37 – Percentagem de inibição antes e após o tratamento de FH com TiO2  
   
E3 E4 E7 
Antes 
C (mg/L) 0,13 0,26 0,39 0,15 0,31 0,46 0,31 0,62 0,93 
inib. % 12 15 23 2 -10 -4 13 1 -6 
Depois 
C (mg/L) 0,09 0,17 0,26 0,11 0,22 0,32 0,24 0,47 0,71 
inib. % 1 7 12 -10 27 -3 -8 18 1 
 
Para E3 observou-se que as percentagens de inibição antes e depois do tratamento de FH com 
TiO2 diminuem com o aumento da diluição. Neste caso aferiu-se que o tratamento 
proporciona uma diminuição da inibição pois as percentagens de inibição antes do tratamento 
são superiores às percentagens após o tratamento. 
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No E4 foram registados um maior número de estímulos no crescimento do que inibição das 
reticulas das sementes. Neste ensaio a inibição no crescimento após o tratamento é registada 
para a diluição de 50% correspondendo à máxima obtida para todos os ensaios (inibição de 
27%).  
A análise dos dados antes e após do tratamento de FH com TiO2 para o E7 permitiu averiguar 
que o aumento da percentagem da diluição proporciona o aumento da percentagem de 
inibição o que leva a concluir que a toxidade não é necessariamente induzida pela 
concentração de AH presente. Para este ensaio foram identificados um maior número de 
inibições do que estímulos no crescimento das reticulas.  
Dada à falta de reprodutibilidade observada nos ensaios experimentais não é possível concluir 
sobre o efeito da variação de caudal de circulação na percentagem de inibição. 
Tendo em conta os resultados obtidos não foi possível a determinação do parâmetro CI50 para 
cada ensaio pois não foram registados valores de inibição de 50%. Tendo em conta os 
resultados obtidos pode concluir-se que o simulador de MON e o processo de oxidação não 
induzem toxicidade na água de teste, tratando-se de uma água inócuo em termos de 
toxicidade. 
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5. CONCLUSÕES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS 
5.1. Conclusões 
 
O objetivo geral da presente dissertação foi alcançado com base na compreensão dos 
fenómenos relevantes do POA sustentada numa atividade de investigação e assente em 
princípios teóricos decorrentes do desenvolvimento científico desta temática. 
A caracterização do funcionamento hidráulico do reator fotocatalítico foi realizada para 
diferentes valores da inclinação do canal (imax., imed. e imin.) e do caudal escoado (3 e 6 L/h). 
Contudo, os posteriores ensaios de degradação de MON por fotólise e fotocatálise com TiO2 
imobilizado em placas de vidro, apenas foram realizados para a inclinação média. (9 mm/m), 
considerando ambos os caudais, face ao limite de tempo estabelecido para a realização desta 
dissertação. No entanto, a caracterização hidráulica realizada poderá servir de base para a 
planificação de ensaios futuros com imax. e imin. ou para o desenvolvimento de estudos de 
análise dimensional que suportem a transposição deste e outros fenómenos à escala 
laboratorial para a escala real de uma ETA. Este estudo das condições hidrodinâmicas 
permitiu concluir que, para a inclinação de 9 mm/m, a velocidade média do escoamento 
superior e inferior aumenta com o incremento do caudal de recirculação considerado, situação 
não necessariamente espectável num escoamento com superfície livre. Para cada um dos 
caudais ensaiados, verificou-se que a velocidade média na zona acima da placa foi sempre 
superior à velocidade média do escoamento na zona abaixo desta, com altura constante de 1 
cm. Como consequência disso, verifica-se que o ciclo de contacto completo é composto por 
uma passagem na parte superior e cerca de três na zona abaixo da placa de vidro.  
A melhor eficiência de degradação de MON para os ensaios de fotólise foi de 39% para uma 
concentração inicial de AH de 0,67 mg/L. e um caudal de recirculação de 3 L/h. Esta 
eficiência foi atingida com apenas um ciclo de contacto completo (35min.) e uma quantidade 
de energia solar (450-950 nm) acumulada (Q450-950) de 68 kJ/L. Os resultados dos ensaios 
permitiram concluir que as eficiências de remoção são superiores (em 55%, no máximo) para 
as condições hidrodinâmicas correspondentes ao menor caudal (3 L/h). Este facto estará com 
certeza relacionado com as reduzidas velocidades de escoamento que proporcionam um maior 
tempo de exposição solar por ciclo de contacto completo. 
À semelhança dos ensaios de degradação de MON por fotólise, verificou-se que a melhor 
eficiência de degradação de MON com nanopartículas de TiO2 imobilizadas foi obtido para o 
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menor caudal, mas para uma concentração de AH de 0,52 mg/L, atingindo os 49%, ou seja, 
superior em 10% à situação dos ensaios sem o contributo das nanopartículas. A eficiência 
máxima foi obtida para um tempo de reação total de 69 min. correspondente a um ciclo de 
contacto completo e uma energia solar (450-950 nm) acumulada de 77 kJ/L. Esta eficiência 
máxima corresponde a uma área de nanopartículas de TiO2 de 0,14 m
2
. A eficiência 
observada é mais do dobro da eficiência máxima (21%) obtida para metade da área de 
nanopartículas de TiO2. Esta conclusão está em consonância com o princípio teórico que 
defende existir um aumento proporcional de degradação de MON ao aumento da 
concentração de TiO2. Constatou-se que a eficiência máxima obtida (49%) foi superior à 
eficiência média da pré-ozonização (47%). 
O prossuposto teórico de que “a velocidade de degradação de MON aumenta com o aumento 
da concentração MON” foi sustentado com os resultados obtidos no estudo da cinética de 
degradação de MON com contributo das nanopartículas de TiO2.  
A FH com TiO2 requer uma quantidade de energia solar (450-950 nm) acumulada (Q450-950) 
de 224 kJ/L para que se verifique a máxima degradação de MON em qualquer das três 
concentrações iniciais de AH estudadas. Este valor é superior em 69 kJ/L se comparado com a 
requerida nos ensaios por fotólise. 
O pH final da solução é superior ao pH inicial para quaisquer dos ensaios realizados (com e 
sem nanopartículas de TiO2).  
Para as condições de ensaios efetuadas verificou-se que a degradação de AH com e sem o 
contributo das nanopartículas de TiO2 não promoveu necessariamente a diminuição do valor 
de turvação inicial. Em vários casos verificou-se que as maiores variações de turvação 
ocorrem para tempos de contacto onde não existia efetivamente degradação de AH.  
O estudo da toxicidade em amostras de água antes e após o tratamento fotocatalítico permitiu 
concluir que a presença de ácido húmico e o tratamento de FH com TiO2 não induz 
necessariamente toxicidade na água. 
Com a realização deste trabalho de investigação conclui-se que a FH com TiO2 é uma 
tecnologia promissora de pré/pós-oxidação para sistemas de tratamento de água em pequenos 
e médios aglomerados populacionais, uma vez que outras tecnologias já consolidadas, como a 
pré-ozonização, poderão vir a ter a sua sustentabilidade económica comprometida, face aos 
elevados custos operacionais que comportam. Em suma, considera-se que a presente 
dissertação dá um contributo significativo para esta área do conhecimento, podendo constituir 
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uma fase preliminar do desenvolvimento tecnológico de uma tecnologia inovadora e de baixo 
custo para mitigar, de forma sustentável, problemas de saúde pública associados à presença, 
nas origens de água, duma diversidade crescente de micropoluentes orgânicos emergentes 
(e.g., produtos farmacológicos, disrutores endócrinos, pesticidas, cosméticos, fragâncias).  
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5.2. Desenvolvimentos futuros 
 
Com base no trabalho realizado e no estado da arte deste domínio do conhecimento sugerem-
se alguns desenvolvimentos futuros que julgo serem pertinentes para viabilizar a aplicação da 
FH com TiO2 imobilizado como um POA a instalar em ETA. 
 
 Aprofundar o estudo da influência da velocidade de escoamento, do tempo de retenção 
hidráulico e da radiação solar na eficiência de remoção de MON, quer em laboratório, 
quer num modelo à escala real com água bruta duma ETA; 
 Transposição e avaliação dos resultados obtidos à escala laboratorial para um sistema 
à  escala real; 
 Estudar a potencialidade da FH com TiO2 imobilizado como uma tecnologia de pós-
oxidação destinada à remoção de micropoluentes orgânicos emergentes e/ou 
refratários (CDE, CFA e pesticidas), como complemento aos processos de tratamento 
existentes em ETA convencionais. 
 Realizar novos ensaios com águas naturais e em águas com valores de pH inferior ao 
PCZ das nanopartículas de TiO2 (6,5); 
 Estudar a degradação de MON com medição simultânea do OD, de modo a 
monitorizar a variação do OD ao longo do tempo de reação (formação de ERO); 
 Avaliar a possibilidade de a radiação UV constituir uma alternativa economicamente 
viável à radiação solar, de modo a que este POA não esteja dependente da 
aleatoriedade da sua intensidade. 
 Avaliar a ação bactericida e viricida das nanopartículas de TiO2. 
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